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Originalabhandlungen. 


Lang- und kurzwellige Absorptions- und 
Fluoreszenzbanden der Karbonylgruppe. 


Von M. Gelbke. 
Mit 14 Figuren. 


I. Einleitung und Methoden. 
1. Einleitung und Problemstellung. 


Seit langer Zeit war eine große Anzahl aromatischer Verbindungen 
bekannt, die durch Lichtabsorption zu Fluoreszenz angeregt werden 
können. In einer Untersuchung über den Zusammenhang zwischen 
Konstitution und Fluoreszenz glaubte dann R. Meyer!), das Fluore- 
szenzvermögen solcher Substanzen auf das Vorkommen gewisser Ringe 
in ihnen, z. B. des Pyronringes, zurückführen zu können. Der Nach- 
weis der ultravioletten Fluoreszenz des Benzols durch J. Stark?) 
brachte dann allerdings die Erkenntnis, daß in allen fluoreszenzfähigen 
aromatischen Verbindungen die Vorbedingung und der Sitz der Fluore- 
szenz der Benzolkern ist. Immerhin wurde mit dieser Erkenntnis die 
Ansicht nicht ausgeschlossen, daß das Vorkommen der Fluoreszenz bei 
organischen Verbindungen an eine ringartige (zyklische) Konstitution 
geknüpft sei. Diese seit R. Meyers Untersuchungen sich mehr und 
mehr verbreitende Ansicht wurde insbesondere von H. Kauffmann’) 
zu begründen gesucht; dieser äußerte die Ansicht, daß ,aliphutische 
Verbindungen nur wenig und äußerst selten fluoreszieren“ und „wird 


1) R. Meyer, Zeitschr. phys. Chem. 24, 468, 1897. 

2) J. Stark, Phys. Zeitschr. 8, 81, 1907; J. Stark und R. Meyer, 
Phys. Zeitschr. 8, 250, 1907; J. Stark und W. Steubing, Phys. Zeitschr. 
9, 481, 661, 1908. 

3) H. Kauffmann, Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und che- 
mischer Konstitution; Sammlung chem. und clıem.-techn. Vorträge, XI. Band, 
1. u. 2. Heft, S. 4. 
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je bei Verbindungen mit offener Kette Fluoreszenz beobaclitet, so ist 
diese ausnahmslos zweifelhafter Natur“. 

Nun schien H. Kauffmann wenigstens in einem Falle recht zu 
behalten. W. Wislicenus!) stellte nämlich den Athylenzyanidmonoxal- 
äthylester dar; dieser wird durch Sonnenlicht in alkoholischer Lösung 
zu ziemlich intensiver Fluoreszenz angeregt; er gab dieser Verbindung 
(8-(Keto)Form) die folgende Struktur: 

Cll,—CN 


NC: Ge CO- COC IT. 
Dabei diskutierte er auch folgende zyklische Formel: 
H, C—C=NIT 
N O 
NC—C=C— CO, C, H. 
Neuerdings hat Dieckmann?) experimentelle Beweise für den 


zyklischen Aufbau dieser Verbindung zu erbringen versucht. Er 
stellt folgende zwei ringförmige Formeln auf: 


L HC=C—N\T, I. IRC-C=XH 
` Si 


Freilich hatte bereits früher W. N. Hartley 3) mitgeteilt, daß einige 
niedere Alkohole, Eisessig und Glyzerin durch ultraviolettes Licht zu 
Fluoreszenz angeregt werden können, Indes konnten H. E. Armstrong‘). 
J. Stark und W. Steubing 5), welche diese Beobachtungen wiederholten. 
Hartleys positive Angaben über Fluoreszenz jener aliphatischen Ver- 
bindungen nicht bestätigen. 

Auf der anderen Seite hatte J. Stark®) bereits in seiner ersten 
Mitteilung über die Benzolfluoreszenz, ausgehend von theoretischen 
Überlegungen, die Behauptung aufgestellt, daß die Vorbedingung 
für die Fluoreszenz einer Substanz darin besteht, daß von ihr 
Licht in einer nach längeren Wellen laufenden Bande absorbiert 

1) W. Wislicenus, Ber. 41, 3759, 3764, 1908; 43, 232, 1910. 

2) W. Dieckmann, Ber. 44, 983, 1911. 

3) W. N. Hartley, Proc. Chem. Soc. S. 1SS—189, 1592; Journ. Chem. 
Soc. 63, 243, 1903; Ber. 27 (4), 20, 1894. 

4) H. E. Armstrong, Proc. Chem. Soc. S. 143, 189, 194, 1802; ebenda 
S. 52, 55, 63, 206, 1893; Ber. 27 (4), 21—22, 1894. 

5) J. Stark und W. Steubing, Phys. Zeitschr 9, 669, 1108, 

6) J. Stark, Phys. Zeitschr. 8, S1, 1907. 
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werde. Hieraus ergab sich die Folgerung, daß auch aliphatische 
organische Verbindungen Fluoreszenz zeigen, sofern sie nur kurzwellige 
(nach längeren Wellen abschattierte) Absorptionsbanden besitzen und 
sofern in diesen intensives Licht zur Absorption gebracht wird. 

J. Stark und W. Steubing!) untersuchten unter diesem Gesichts- 
punkte mehrere aliphatische Verbindungen und fanden bei Benützung 
einer intensiven ultravioletten Lichtquelle, daß insbesondere Azeton und 
Diazetyl zu sichtbarer Fluoreszenz angeregt werden können. Indes 
beobachteten sie diese lediglich mit dem Auge, zerlegten sie nicht spektral 
und konnten sie nicht in Zusammenhang mit dem für diese Substanzen 
charakteristischen Absorptionsspektrum bringen. Es konnten darum 
Zweifel gegen die Beweiskraft dieser Beobachtungen erhoben, ins- 
besondere konnte gefragt werden, ob die beobachtete Fluoreszenz nicht 
von Verunreinigungen der untersuchten Substanzen herrührte. 

Da einerseits diese Untersuchungen eine Widerlegung der Behaup- 
tung bedeuteten, daß zyklische Konstitution eine notwendige Bedingung 
für die Fluoreszenz organischer Verbindungen sei, da andrerseits ein 
derartiger Zusammenhang als Mittel für die Konstitutionsbestimmung 
wertvoll gewesen wäre, so lag die Notwendigkeit vor, neue eingehende, 
vor allem spektrographische Untersuchungen über eine Fluoreszenz ali- 
phatischer Verbindungen anzustellen. 

Hiermit war der vorliegenden Untersuchung eine erste Aufgabe 
gestellt; als zweite lag die Prüfung einer Folgerung der Starkschen 
Theorie?) des Bandenspektrums nahe. Nach dieser lassen sich zwei 
Gruppen von Absorptionsbanden unterscheiden. Die sogenannten kurz- 
welligen Banden sind dadurch charakterisiert, daß in ihnen im allge- 
meinen die Intensität von kürzeren nach längeren Wellen zu abnimmt, 
und daß Lichtabsorption Fluoreszenz in ihnen und eventuell den licht- 
elektrischen Effekt zur Folge hat. Die anderen, die langwelligen Banden 
fallen hinsichtlich der Intensität von längeren nach kürzeren Wellen 
zu ab, Lichtabsorption in ihnen hat im allgemeinen keine Fluoreszenz 
zur Folge. Mit den langwelligen Banden sollen kurzwellige in der 


1) J. Stark und W. Steubing, Phys. Zeitschr. 9, 668, 1908. 

2) J. Stark, Die elektrischen Quanten (Prinzipien der Atomdynamik 
I. Teil), S. 55—68; S. Hirzel, Leipzig 1910; Die elementare Strahlung (Prin- 
zipien der Atomdynamik, II. Teil), S. 102—127 und 195—233; S. Hirzel, 
Leipzig 1911; dieses Jahrbuch 5, 124, 1908; 6, 12, 1909; 9, 23, 1912; Zeit- 
schr. f. Elektrochem. 17, 515, 1911; Ann. d. Phys. 14, 525, 1904; Phys. Zeit- 
schr. 7, 355, 1906; 8, $1, 1907; 9, 85, 356, $59, 190S; J. Stark und W. Steu- 
bing, Phys. Zeitschr. 9, 481, 661, 1908; J. Stark und W. Steubing, Ann. 
d. Phys. 29, 316, 1909. 
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Weise gekoppelt sein, daß Lichtabsorption in diesen, Fluoreszenz nicht 
bloß in diesen, sondern auch in jenen zur Folge hat. Außerdem hat 
die Erfahrung in den bis jetzt untersuchten Fällen dieser zwei Typen 
von Absorptionsbanden gelehrt, daß die Absorption in den kurzwelligen 
Banden im allgemeinen sehr viel intensiver ist als in den mit ihnen 
gekoppelten langwelligen Banden. 

Drittens stellte sich die vorliegende Arbeit die Ab Material 
über den Einfluß benachbarter Atome oder Radikale auf die spektrale 
Lage der Absorptionsbanden des Chromophors der untersuchten ali- 
phatischen Verbindungen beizubringen. Für die Absorptions- und 
Fluoreszenzspektren aromatischer Verbindungen liegen in dieser Hin- 
sicht bereits ausgedehnte Untersuchungen vor’). 


2. Methoden. 
a) Substanzen, Gefäße. 


Die zu den Untersuchungen benutzten Präparate wurden teils von 
C. A. F. Kahlbaum-Berlin, teils von Theodor Schuchardt-Görlitz 
im reinsten Zustande, in welchem sie im Handel zu haben waren, be- 
zogen. Dimethylfulven hatte Herr Prof. J. Thiele- Straßburg, Äthylen- 
zyanidmonoxalester Herr Prof. W. Wislicenus-Tübingen Herrn Prof. 
J. Stark für die vorliegende Untersuchung zur Verfügung gestellt. 

Als Lösungsmittel wurde Äthylalkohol (Kahlbaum) 99,8 Proz. 
Tr. angewandt, dessen Durchlässigkeit bei 15 mm Schichtdicke bis 


2100 A.-E. reichte. 

Versuchshalber wurde bei einigen Substanzen auch das aus Propyl- 
jodid hergestellte synthetische n-Hexan (Kahlbaum) und destilliertes 
Wasser als Lösungsmittel benutzt, aher im Laufe der Untersuchungen 
von diesen Lösungsmitteln Abstand genommen, da sich darin nur einige 
Verbindungen lösten. Einige Substanzen, wie das Diazetyl und Dimethyl- 
fulven, wurden auch in Dampfform untersucht. Zu diesem Zweck wurden 
die Beobachtungen folgendermaßen angestellt. Ein zylindrisches Gefäß 
aus Quarzglas von 15 mm Durchmesser und 38 mm Länge wurde durch 
ein enges seitliches Rohr evakuiert; nach erfolgter Evakuation wurde 
der Hahn im seitlichen Rohr geschlossen und dessen Ende in die oben- 


1) H. Ley, Farbe und Konstitution bei organischen Verbindungen. 
Leipzig 1911. W. N. Hartley, The absorption spectra of the vapours of 
benzene and its homologues; London 1911; S. Smiles, Relations between 
chemical constitution and physical properties; London 1910; F. Henrich, 
Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der organischen Chemie. Braun- 
schweig 1908. 
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erwähnten Substanzen eingetaucht. Bei vorsichtigem Öffnen des Hahns 
stieg die Flüssigkeit in das Gefäß; nachdem zirka 1—2 cm? Substanz 
in das Gefäß getreten waren, wurde der Hahn geschlossen und die 
Substanz auf ihr Absorptions- und Fluoreszenzvermögen untersucht. 
Dabei ist auf folgende zwei Punkte zu achten: erstens ist vor jeder 
Füllung des Quarzgefäßes mit einer zu untersuchenden Flüssigkeit das 
Absorptionsvermögen des Quarzgefäßes selbst, sowohl dem Quer- als 
auch dem Längsschnitt nach, zu prüfen. Denn im Laufe der Beobach- 
tungen hat es sich herausgestellt, daß das benutzte Quarzgefäß wider 
Erwarten im Ultraviolett stark absorbierte; je nach Herkunft und 
Fabrikation variiert nämlich die Durchlässigkeit der aus geschmolzenem 
Quarz hergestellten Gefäße innerhalb nicht zu vernachlässigender Grenzen; 
bei Nichtbeachtung dieses Umstandes können die erhaltenen Resultate 
zu irrigen Ergebnissen führen. Zweitens ist darauf zu achten, daß ein 
Teil der inneren Wände des Gefäßes nicht mit Flüssigkeit benetzt wird, 
sonst macht die an den Wänden haftende Flüssigkeitsschicht Absorp- 
tions- oder Fluoreszenzbeobachtungen in Dampfform unmöglich. 

Da die Ausdehnung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren bei 
Beobachtungen an dem gesättigten Dampf vom Druck und dieser wieder 
von der Temperatur abhängig ist, so ist es Sache des Experimentes, 
die geeignetsten Bedingungen ausfindig zu machen, um dieselben lang- 
wie kurzwelligen Banden im Dampfzustand zu erhalten, wie man sie in 
Lösung beobachtet. So konnte ich mich überzeugen, daß das Dimethyl- 
falven in Dampfform bei bestimmtem Druck dieselben kurz- und lang- 
welligen Banden besitzt, wie in Hexanlösung. 

Zu Beginn der okularen Fluoreszenzbeobachtungen wurde ein aus 
geschmolzenem Quarz angefertigtes Reagenzgläschen von zirka 5 cm 
Länge und 5 cm? Inhalt benutzt, das an je zwei Seiten derart abge- 
flacht war, daß die zwei Ebenen miteinander einen Winkel von 90° 
bildeten. Da sich diese Vorrichtung bei den photographischen Auf- 
nahmen als unzweckmäßig erwies wegen der Mühe bei genauer Ein- 
stellung auf den Fluoreszenzlichtkegel, so wurde in der Folge ein 
aus Quarzplatten (Bergkristall) mittels Syndetikon gekitteter Trog 
von 3 cm Höhe und 1,5><1,5 cm? Querschnitt benutzt. Er bewährte 
sich während der Untersuchungen sehr gut. Dabei ist noch in Be- 
tracht zu ziehen, daß Bergkristall für das ultraviolette Spektralgebiet 
eine größere Durchlässigkeit besitzt, als Quarzglas. 


b) Lichtquellen. 
Eine große Rolle spielt für die Fluoreszenzerregung die Wahl der 
Lichtquelle. Dabei handelt es sich gar nicht, wie H. Kauffmann meint, 
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„um die Verwendung extrem kräftiger Lichtquellen, die den meisten 
Stoffen noch eine Fluoreszenz entlocken“, sondern lediglich darum, daß 
man eine dem Absorptionsspektrum entsprechende Lichtquelle wählt. 
So z.B. besitzt der schon im zerstreuten Tageslicht blauviolett fluore- 
szierende Athylenzyanidmonoxalester nur eine relativ schwache Fluore- 
szenz bei Anregung mittels starker ultravigletter Lichtquellen, z. B. 
mittels der Quarzquecksilberlampe und des Aluminiumfunkens. Dasselbe 
zeigte sich bei der Erregung sichtbarer Fluoreszenz der untersuchten 
Ketone, die wohl durch den Kohlenlichtbogen und Eisen-Wolframfunken 
zu ziemlich intensiver sichtbarer Fluoreszenz angeregt werden konnten, 
nicht aber durch den Aluminiumfunken oder die Quecksilberlampe. 

Die verwendete Quecksilberlampe (Heraeus-Hanau a.M.), welche 
zu orientierenden Versuchen als Lichtquelle diente, wurde mit 110 Volt 
bei 3—3,5 Amp. Maximalbelastung betrieben. 

Der Aluminiumfunke wurde hergestellt zwischen zwei bis auf etwa 
0,5 cm Abstand einander gegenüberstehenden dicken, zugespitzten Alu- 
miniumstiften; parallel zur Funkenstrecke waren 2—3 große Leidener 
Flaschen geschaltet; als Induktorium wurde ein Instrument benutzt, 
das für große sekundäre Stromstärke gebaut ist; es wurde mit 80 bis 
40 Volt Gleichstrom und Turbinenunterbrecher bei 10—14 Amp. Be- 
lastung betrieben. 

Später wurden als Lichtquellen ausschließlich der Eisen-, der 
Eisen-Wolframfunke (eine 86 proz. Wolframlegierung) und der Kohle- 
lichtbogen benutzt. Obwohl alle drei Arten von Lichtquellen eine 
sichtbare Fluoreszenz hervorbrachten, so wurde der Kohlelichtbogen 
nur für okulare Fluoreszenzbeobachtungen angewandt. Er eignet sich 
nämlich als Lichtquelle für photographische Fluoreszenzaufnahmen 
deshalb nicht, weil das spektral kontinuierliche Licht von den glühen- 
den Kohlepolen infolge Zerstreuung, wenn auch in geringer Intensität, 
auf die Platte gelangt und sich dann in störender Weise über die 
ebenfalls kontinuierlichen Fluoreszenzbanden lagern kann. 

Deshalb wurde für die spektrographischen Beobachtungen der so- 
wohl im Sichtbaren als im Ultraviolett gleichmäßig intensive Eisen- 
Wolframfunke angewandt; er lieferte auf der photographischen Platte 
ein leicht identifizierbares diskontinuierliches Linienspektrum des 
Eisens und Wolframs, das unschwer von den kontinuierlichen Fluore- 
szenzbanden unterschieden werden konnte. Die sichtbare Fluoreszenz 
war hierbei ebenso deutlich wahrnehmbar, wie bei der Anwendung des 
Kohlelichtbogens. Der Eisen-Wolframfunke wurde analog dem Alu- 
miniumfunken erzeugt. 
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In anderen Fällen ist es angebracht, bei Fluoreszenzbeobachtungen 
die Funken verschiedener Metalle, sei es in reinem oder legiertem 
Zustande, anzuwenden und es ist dann Sache des Probierens, die 
zweckmäßigste Lichtquelle aufzusuchen. 


c) Optische Methoden, Spektrograph. 


Die Lichtquelle war in einem von innen mit Asbest ausgekleideten 
Holzgehäuse, das mit Teer schwarz angestrichen war, aufgestellt; an 
demselben war eine Tür angebracht, um die Elektrodenabstände der 
Lichtquelle je nach Bedarf regulieren zu könnnen; desgleichen war am 
Gehäuse eine mit verschiedenen kreisförmigen Öffnungen angebrachte 
runde Messingplatte befestigt, die man um ihre Achse drehen konnte. 
Das durch eine dieser Kreiséffnungen austretende Lichtbündel wurde 
mit einer Quarzlinse (20 cm Brennweite für gelbes Licht, 4 cm lineare 
Öffnung) so in den Trog zur Konvergenz gebracht, da3 das Bild des 
Funkens für die fluoreszenzerregenden Strahlen einige Millimeter 
hinter der Quarzwand in der zu untersuchenden Substanz lag. Die 
. Fluoreszenz wurde von der Seite her beobachtet, so daß die Seh- 
richtung senkrecht zur Achse des Lichtkegels stand. 

Um zu entscheiden, ob wirkliche Fluoreszenz infolge von Absorp- 
tion ultravioletter Strahlen vorlag, wurde zwischen Trog und Kondensor 
eine das Ultraviolett absorbierende dicke Glasplatie abwechselnd vor- 
und weggeschoben. War Fluoreszenz vorhanden, so verschwand beim 
Vorschieben der Glasplatte das sammetartige, gefärbte Fluoreszenzlicht; 
änderte sich dagegen beim Vor- oder Zurückschieben der Glasplatte 
die Helligkeit in der Lösung nicht, so wurde dies als ein Zeichen da- 
für angesehen, daf das von der Lösung ausgesandte Licht von der 
Zerstreuung sichtbaren Lichtes, nicht aber von Fluoreszenz infolge von 
Absorption ultravioletten Lichtes herrührte. 

Desgleichen wurde zur Unterscheidung der Fluoreszenz von der 
Lichtdiffusion der Strahlenkegel durch ein Nicolsches Prisma beob- 
achte. Wenn beim Drehen des Nicols Helligkeitsmaxima und -minima 
auftraten, so lag Zerstreuung vor, im anderen Falle Fluoreszenz. Wenn 
der Kohlelichtbogen als Lichtquelle angewandt wurde, traten mehr 
oder weniger ausgeprägt Helligkeitsmaxima oder -minima auf, da der 
Lichtbogen viel sichtbares Licht enthält; in diesem Falle wurde der 
Nicol auf ein Helligkeitsminimum eingestellt; war dann Fluoreszenz 
vorhanden, so war der Strahlenkegel, je nach der Fluoreszenzintensität. 
der untersuchten Substanz, schwach, aber deutlich gefärbt — ein 
Zeichen dafür, daß Fluoreszenzlicht vorlag. 
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Die weit beste und zuverlässigste Methode zum Nachweis der 
Fluoreszenz ist ihre spektrographische Untersuchung. Denn sie liefert 
die für eine Substanz charakteristischen Fluoreszenzbanden; diese sind 
im Spektrum des erregenden Lichtes nicht vorhanden, können also 
nicht durch Zerstreuung aus diesem kommen. 

Zur Aufnahme der Absorptions- und Fluoreszenzspektra wurde 
ein Flußspatspektrograph verwendet, der nach den Angaben von Herrn 
Prof. J. Stark und Herrn Priv.-Doz. W. Steubing in der mecha- 
nischen Werkstatt des Aachener Physikalischen Instituts gebaut worden 
war. Der Spektrograph besitzt als Kollimator- und Kameraobjektiv je 
eine einfache Flußspatlinse von 2 cm linearer Öffnung und 20 cm 
Brennweite für gelbes Licht, dazu ein vorzügliches Flußspatprisma von 
60° brechendem Winkel und 3 cm Höhe. Wegen der Dispersion des 
Kameraobjektivs ist die Bildebene der Kamera stark geneigt zur Ob- 


Quarzlinse,, Trog 





Gehäuse & 
N 
eR 
Fig. 1. 


jektivachse; die Einstellung der Objektive, des Prismas und der Kamera 


ist so gewählt, daß das Spektrum von A 6000—1850 A.-E. hinreichend 
scharf gezeichnet wird. Für die Aufnahmen kontinuierlicher ‘Fluore- 
szenzbanden ist es im Interesse großer photographischer Intensität er- 
wünscht, daß die Dispersion des Spektrographs klein ist; sie beträgt 


bei 2 5000 A. 30 A, bei 2 3000 A. 10 A., bei 2 2000 A. 5 A. auf 
0,1 mm. 

Der Spektrograph wurde, wie es Fig. 1 zeigt, bei Fluoreszenzauf- 
nahmen so aufgestellt, daß der Spalt unmittelbar vor der Wand des 
QuarzgefiBes stand und die Achse des Fluoreszenzkegels dicht daran 
auf der Höhe der Spaltmitte sich befand. Die Expositionsdauer betrug 
‚durchschnittlich 1!/, Stunden. 

Unmittelbar nach Aufnahme eines Fluoreszenzspektrums wurde 
das Hg-Spektrum der Quarzquecksilberlaınpe auf die Platte geworfen; 
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es sollte nämlich als Vergleichsspektrum bei der Ausmessung der 
Fluoreszenzbanden dienen. 

Die photographischen Platten wurden mit Rodinal (1:10) unter 
Hinzufügung einiger Tropfen Bromkali entwickelt. 

Zur Aufnahme der Absorptionsspektren wurde die Lichtquelle in 
der Achse des Kollimatorrohres in passender Entfernung aufgestellt; 
mittels einer Uranglasplatte in der Kamera bei geeigneter Spaltbreite 
wurde das Spektrum des Eisen-Wolframfunkens zunächst eingestellt 
und hierauf wurde der Absorptionstrog zwischen Spalt und Trog ge- 
setzt und die Uranglasplatte durch eine photographische Platte („Agfa“, 
extra rapid) ersetzt. Die Belichtungsdauer variierte je nach der Kon- 
zentration. Es wurde mit größter Konzentration begonnen und ver- 
dünnt, bis das ganze Spektrum auf der Platte erschien. 


II. Absorptionsbanden. 


l. Allgemeines über Absorptionsbanden. Charakteristik von 
Absorptionsbanden. 


Setzt sich eine Absorptionsbande aus scharfen Linien zusammen, 
so macht die Definition ihrer spektralen Lage keine Schwierigkeit; es 
werden nämlich die Wellenlängen der einzelnen Linien der Bande an- 
gegeben. Stellt sie indes einen kontinuierlichen Bezirk im Spektrum 
dar, so ist die Definition ihrer spektralen Lage weniger einfach. Wie 
es bisher bereits häufig geschehen ist, wird zu diesem Zweck zunächst 
die Wellenlänge des Maximums der Absorption in der Bande angegeben. 
Doch würde diese Charakteristik nicht genügen; es ist noch die spek- 
trale Ausdehnung und die Stärke der Absorption in den verschiedenen 
Teilen der Bande zu beschreiben. Dies kann in folgender Weise ge- 
schehen. Von einer Lichtquelle, welche ein ausgedehntes linienreiches 
Spektrum von gleichmäßiger Intensität liefert, gehe ein Lichtbündel 
durch eine Schicht der zu untersuchenden Substanz in einen geeigneten 
Spektrographen; es wird die Expositionsdauer so groß gewählt, daß in 
dem untersuchten Teil des Spektrums die Belichtung der photographi- 
schen Platte normal wird. Da wo im Spektrum die Substanz bei der 
gewählten Schichtdicke eine beträchtliche Absorption besitzt, tritt dann 
auf der Platte Unterbelichtung ein, oder überhaupt keine merkbare 
Belichtung. Es wird nun die Lage derjenigen Punkte im Spektrum 
(,Grenzpunkte“) bestimmt, in denen der Übergang von Normal- zu 
Unterbelichtung erfolgt; diesen Grenzpunkten werden die verwendeten 
Kouzentrationen der absorbierenden Substanz zugeordnet. Sodann 
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werden für eine Reihe anderer Konzentrationen bei derselben Schicht- 
dicke die zugehörigen Grenzpunkte bestimmt. Diese Grenzpunkte 
werden in der Weise in ein Koordinatensystem eingetragen, daß als 


ihre Abszisse die Wellenlänge 2 oder auch die Wellenzahl EN als 


ihre Ordinate die Konzentration oder besser die Zahl der absorbieren- 
den Moleküle oder Atomgruppen in der Volumeneinheit gewählt wird. 
Durch graphische Interpolation zwischen den so gelegten Grenzpunkten 
erhält man dann Kurven („Grenzkurven“), welche in der Molekülzahl- 
Wellenlänge-Ebene das über ihnen liegende Gebiet der Absorption von 
dem unter ihnen liegenden Gebiet der Durchlässigkeit trennen. Diese 
Absorptionsgrenzkurven können zur genaueren Charakteristik der kon- 
tinuierlichen Absorptionsbanden dienen; ja können, wie es bis jetzt 
bereits ziemlich allgemein geschehen ist, selbst als Absorptionsbanden 
bezeichnet werden. 

Es liegt auf der Hand, daß die vorstehende Methode der Be- 
schreibung von Absorptionsbanden nur angenähert quantitativ ist. Weil 
nämlich das Gebiet der Normalbelichtung einer photographischen Platte 
trotz seiner geringen Größe eine gewisse Ausdehnung besitzt, so kann 
von Aufnahme zu Aufnahme die Schwärzung im nicht absorbierten 
Teil des Spektrums etwas schwanken; auch unterliegt die Wahl des 
Grenzpunktes einer gewissen Willkür. Trotzdem liefert diese Methode 
bei kleiner Dispersion des verwendeten Spektrographen und bei steilem 
Anstieg der Grenzkurve gute Resultate und reicht in vielen Fällen für 
die Zwecke des Chemikers aus. Eine quantitative Ausgestaltung der 
Methode auf Grund von Schwärzungsmessungen ist natürlich leicht 
möglich. 

Es ist vielleicht noch ein Wort zu verlieren über die Berechnung 
der spezifischen Molekülzahl. Es sei s das spez. Gewicht der absor- 
bierenden Substanz z. B. g eo m sei das relative Mole- 

Lösungsvolumen ` 
kulargewicht (H= 1) des absorbierenden Moleküls, dann ist die spez. 


Molekülzahl a Der Proportionalitätsfaktor n läßt sich aus dem ab- 
m 
soluten Molekulargewicht !) m. = m 1,6 >< 107% g berechnen. Im nach- 
Ss, RR 
stehenden ist, um bequeme Zahlen zu erhalten, Se mit 100 multipliziert 


worden, der Proportionalitätsfaktor hat darum den Wert GA, 10?! cm 





1) Berechnet nach dem zurzeit als genauest angenommenen Wert des 
elektrischen Elementarquantums e=4,7.10—!" stat. Einh. 
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b) Chromophor und Zentren von Absorptionsbanden. 


Schon seit längerer Zeit hat man in der Chemie erkannt, daß die 
Triiger der Farbe oder Absorptionsbanden der organischen Substanzen 
gewisse Atomgruppen sind, welche im Molekül zwischen andere Gruppen 
eingebaut sind, und hat darum diese Gruppen Chromophore !) genannt. 
Stark?) ist in seiner Theorie der chemischen Valenz und des Banden- 
spektrums noch weiter gegangen und hat innerhalb des Chromophors 
wieder bestimmte Valenzelektronen eines Atoms als Zentren der Schwin- 
gungen erklärt, in welchen Licht absorbiert wird. 

So gilt als Chromophor die Karbonylgruppe Man schließt dies 
daraus, daß zahlreiche Kohlenwasserstoffe, welche gelb sind, also im 
Violett eine Absorptionsbande besitzen, als gleichartigen Bestandteil 
ihrer Konstitution eine Karbonylgruppe enthalten, z. B. Diazetyl, Phoron, 
Monochlorazeton. Innerhalb der Karbonylgruppe spricht nun Stark?) 
als Zentren ihrer ersten ultravioletten Absorptionsbanden die Valenz- 
elektronen des Sauerstoffatoms an. Und zwar hängt nach seiner Theorie 
die spektrale Lage der Banden ab von dem Maß der Sättigung; je mehr 
die Valenzelektronen des Sauerstoffatoms gesättigt, je näher sie also 
positiven Sphären des Kohlenstoffatoms gerückt sind und je größer die 
bei ihrer totalen Abtrennung umzusetzende Valenzenergie ist, desto 
weiter erscheinen die Banden nach kurzen Wellenlängen verschoben. 
Und je geringer die Sättigung ist, oder mit andern Worten, je schwächer 
ihre Bindung ist, je weiter also die Sauerstoffelektronen von positiven 
Sphären fortgerückt sind, desto weiter sind ihre Banden nach langen 
Wellen verschoben. 


Nach dieser Auffassung sind die Absorptionsbanden der 
Karbonylgruppe nichts Charakteristisches für das Sauer- 
stoffatom an sich, auch nicht für die Karbonylgruppe an sich, 
sondern sie charakterisieren die Bindung der Sauerstoff- 
elektronen an ein Kohlenstoffatom bei einer gleichzeitigen 
Bindung dieses Atoms an andere Atome. Indem eine Änderung 
dieser Bindung eine Änderung in dem Maß der Sättigung der Sauer- 
stoffelektronen zur Folge hat, zieht sie auch eine Änderung in dem 
Charakter der Absorptionsbanden nach sich. Nehmen wir darum die 
Karbonylgruppe aus ihrer Bindung heraus, so daß sie das Kohlenoxyi- 


1) Vergl. H. Ley, Farbe und Konstitution bei organischen Verbin- 
dungen, S. 19, Leipzig 1911. 

2) J. Stark, dieses Jahrb. 5, 124, 1908. 

3) J. Stark, dieses Jahrb. 9, 23, 1912. 
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molekül wird, dann wandern die Banden der Sauerstoffelektronen in 
ein andres Gebiet des Spektrums. In der Tat liegt die erste kurz- 
wellige Bande des Kohlenoxyds unterhalb 2 200 wu, während das Maxi- 
mum der ersten langwelligen Bande der Karbonylgruppe im Azeton bei 
A270 uu liegt. 

Ebenso muß aus dieser Lage die dem Azeton eigentümliche Bande 
verschwinden, wenn das Sauerstoffatom aus dem Azetonmolekül fort- 
genommen und durch zwei Chloratome oder durch die Oximgruppe (NOH) 
ersetzt wird. Die Absorptionsgrenzkurven des Azetons, Azetoxims und 
Chlorazetols in Fig. 2 lassen dies deutlich erkennen. 

Daß die Absorptionsbanden eines Chromophors durch benachbarte 
Gruppen desselben Moleküls beeinflußt werden können, ist eine lange 
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bekannte Tatsache. Wie diese Beeinflussung (Nähewirkung) auf Grund 


der von ihm aufgestellten Valenzhypothese zu deuten ist, hat Stark 
in seinem Buch über „Die elementare Strahlung“, S. 128 (S. Hirzel, 
Leipzig 1911) dargestellt. In der vorliegenden Untersuchung wird neues 
Material über dieses Problem beigebracht. Bevor indes dies geschieht, 
seien die verschiedenen Änderungen allgemein charakterisiert, welche 
eine Absorptionsbande eines Chromophors durch die Nähewirkung einer 
anderen Gruppe erfahren kann. 

Wichtig ist zunächst die Verschiebung einer Absorptionsbande. 
Sie ist zu messen an der Verschiebung des Maximums der Absorptions- 
bande. 

Weiter kann eine Absorptionsbande durch die Nähewirkung eine 
Verstärkung erfahren; diese besteht darin, daß sowohl die Ordinate 
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des Maximums wie diejenige benachbarter Wellenlängen relativ zu den 
homologen Größen in der Vergleichsbande verkleinert werden. Durch 
die Verstärkung wird also die Grenzkurve nach der Abszissenachse zu 
gesenkt. 

Endlich kann die Nähewirkung einer Gruppe die Absorptionsbande 
eines Chromophors verbreitern und dadurch Maxima in der Grenzkurve 
verringern oder verwischen; die Verbreiterung kann nach den zwei 
Seiten einer Bande erfolgen. 

Im allgemeinen wird sich die Nähewirkung einer Gruppe auf einen 
Chromophor aus diesen drei Teilwirkungen in der Weise zusammen- 
setzen, daß die eine die anderen mehr oder weniger überwiegt. 

Es ist vielleicht nicht überflüssig, einige Worte über die Ausdeh- 
nung des Bandenspektrums eines Chromophors oder bestimmter Valenz- 
elektronen in ihm zu verlieren. Man darf natürlich nicht annehmen, 
daß ein Bandenspektrum nur innerhalb des der Beobachtung zugäng- 
lichen Gebiets des Lichtspektrums verläuft; es wird sich vielmehr im 
allgemeinen darüber hinaus in das schwer zugängliche ultraviolette 
Gebiet erstrecken. Auch muß man in der Zuordnung weiter im Ultra- 
violett folgender Banden zu bestimmten Atomgruppen vorsichtig sein. 
Denn wie Stark!) dargelegt hat und wie ja auch die Erfahrung be- 
stätigt, besitzen alle Valenzelektronen, auch die gut gesättigten, ultra- 
violette Banden; die in der Chemie als Chromophore bezeichneten Atom- 
gruppen sind lediglich dadurch ausgezeichnet, daß ihre Banden im 
sichtbaren Spektrum oder oberhalb 2 200 uu liegen. Sowie unterhalb 
dieser Wellenlänge oder auch in nicht wenigen Fällen oberhalb 2 200 uu 
die Banden verschiedener Valenzelektronen sich überlagern, ist der 
spektralen Analyse ein Ende gesetzt. Die Karbonylgruppe bietet in 
dieser Hinsicht den Vorteil, daß ihre erste ultraviolette Bande oberhalb 
à 200 wu in zahlreichen nicht aromatischen Verbindungen allein auf- 
tritt. Auf diese erste Bande mögen im weiteren Ultraviolett noch 
andere Banden folgen; von ihrer Untersuchung wurde indes abgesehen, 
weil sie zweifellos von anderen Banden, so von Banden des vielfach 
als Lösungsmittel dienenden Alkohols, überlagert sind. 


c) Frühere Arbeiten über die Spektra von Ketonen. 


Über die Absorption von Ketonen im Violett und Ultraviolett 
liegen bereits mehrere Untersuchungen vor. JL Soret?) fand an 


1) J. Stark, dieses Jahrb. 9, 27, 1912. 
2) J. L. Soret, Arch. des sciences phys. et nat. 61 (2), 322—359, 1878. 
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reinem Azeton, daß es in 10 mm Schichtdicke von 4 330 uu an absor- 
biert. Eingehende Untersuchungen bei Variation der Schichtdicke 
haben Baly und Stewart!) über sie angestellt. So haben sie Azeton 
und Methyläthylketon untersucht, sie finden für jenes eine Bande bei 
A 268 uu, für dieses bei 2 278 wu. Für Diazetyl finden sie bei 
A 417 uu eine Bande und eine starke Zunahme der Absorption hinter 
2 330 uu. Indes sind ihre Beobachtungen, wie der Vergleich mit der 
vorliegenden Untersuchung ergibt, in wesentlichen Punkten unvollständig. 
Es entging ihnen nämlich die langwellige Bande der Monoketone, ins- 
besondere diejenige des Azetons bei 2 365 uu. Ebenso erhielten sie 
die kurzwellige Bande der a-Diketone nicht gut entwickelt, so nicht 
die Bande des Diazetyls bei 2 290 uu. Stark?), welcher sich auf 
die Beobachtungen dieser Forscher stützte. und die Banden nach seiner 
Theorie diskutierte, vermochte darum die Einteilung der Banden in 
kurz- und langwellige Banden nicht in allen Punkten richtig durch- 


zuführen. Dies war erst auf Grund vorliegender Untersuchung 
möglich. 


Hier sind noch die Untersuchungen zu erwähnen, welche sich auf 
die gelbe Farbe organischer Verbindungen beziehen, die eine Karbonyl- 
gruppe oder mehrere enthalten. Sie geben zwar zumeist keine spek- 
trale Analyse; immerhin aber schließen sie mit Recht aus der gelben 
Farbe auf das Vorhandensein einer Absorptionsbande im Violett. Es 
sei in dieser Hinsicht auf die Ausführungen Wallachs3) über den 
Einfluß der Athylenbindung auf die Gelbfärbung durch das Karbonyl 
verwiesen, auf ähnliche Darlegungen von v. Kostanecki?), auf die 
Untersuchungen Staudingers®) über Ketene, auf Stobbes®) Arbeiten 
sber die Karbonylgruppe, auf Zinckes”) und Willstätters®) Unter- 
üuchungen über die Chinone. Wie gleich hier bemerkt sei, wird die 
gelbe Farbe aller der hier in Betracht kommenden Substanzen durch 
die langwellige Absorptionsbande der Karbonylgruppe bedingt. 





1) E. C. C. Baly und A. W. Stewart, Journ. Chem. Soc. 89, 489, 
1405; 85, 1029, 1904; 87, 766, 1905; Zeitschr. phys. Chem. 55, 485, 1900. 

2) J. Stark, Phys. Zeitschr. 9, 661, 1908. 

3) O. Wallach, Göttinger Nachr. 1896, 394. 

4) St. v. Kostanecki, Ber. 29, 1492, 1896. 

5) H. Staudinger, Ber. 38, 1735, 1905; 39, 968, 3062, 1006; 40, 1145, 
1149, 1907; 41, 599, 1908. 

6) H. Stobbe, Ann. d. Chemie 370, 93, 1909. 

7) Th. Zincke, Ann. d. Chemie 325, 11, 44, 1902; 335, 157, 1904. 

8) R. Willstatter, Ber. 37, 4744, 1904; 38, 1232, 1905. 
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2. Kurzwellige Bande von Monoketonen. 


a) Nähewirkung einfach gebundener Kohlenwasserstoff- 
gruppen. 

Die bei 2 268 uu liegende Bande des Karbonyls im Azeton ist, 
wie weiter unten gezeigt wird, eine kurzwellige Bande. Es läßt sich 
zunächst die Nähewirkung von Kohlenwasserstoffgruppen auf sie ermit- 
teln, indem die Absorptionsgrenzkurven ausgewählter Monoketone mit 
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Fig. 4. 


derjenigen des Azetons verglichen werden. Demgemäß ist in den nachstehen- 
den Figuren überall die Azetonkurve als Vergleichskurve eingetragen. 
Wie aus den vorstehenden Fig. 3, 4 und 5 zu ersehen ist, bringen 


einfach an das Kolilenstoffatom des Karbonyls gebundene Alkyle 
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folgende Nähewirkung auf die ultraviolette Bande des Karbonylsauer- 
stoffs hervor. Die Bande wird um 5—10 wy nach längeren 
Wellen relativ zum Azeton verschoben, gleichzeitig wird 
sie verstirkt und verbreitert; das nach Ultraviolett zu 
liegende Absorptionsminimum wird wahrscheinlich infolge 
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der Verbreiterung der nächsten Bande mehr und mehr ver- 
kleinert oder verwischt. Diese Nähewirkung ist um so 
stärker, je größer die benachbarten Alkyle sind. 


b) Nähewirkung der Ringbindung. 
Wie die Zyklohexanonkurve Fig. 6 lehrt, ist die Nähewirkung 
einer Bindung des Karbonylkohlenstoffs in einem Hexa- 
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methylenring nur gering; dies Verhalten zeigen auch die Diketo- 
hexamethylene. 


c) Nihewirkung von Halogenen. 


Aus Fig. 7 ist zu ersehen, da8 die Bindung eines Chloratoms 
an ein mit dem Karbonylkohlenstoff verbundenes Kohlen- 
stoffatom eine Nahewirkung auf den Karbonylsauerstoff aus- 
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übt, indem sie dessen Bande nach längeren Wellen verschiebt und ver- 
stärkt. Auch Brom übt eine derartige Wirkung aus; freilich mag an 
der Pentabromazetonkurve auch die Absorption des Broms selber be- 
teiligt sein. 


d) Nähewirkung anderer Gruppen, insbesondere des Benzol- 
ringes. 

Nach Fig. 8 verschieben und verstärken die Nitroso- und 
die Karboxylgruppe beträchtlich die Absorptionsbande des 
Karbonylsauerstoffs durch ihre Nähewirkung; besonders groß er- 
scheint auch die Nähewirkung des Benzolringes (Phenylgruppe), wie 
die Methyldurylketonkurve lehrt. 


3. Langwellige Bande des Azetons. 


Der Umstand, daß Azeton bei 2 360 uu eine ziemlich ausgedehnte 
Fluoreszenzbande besitzt, wie weiter unten näher mitgeteilt ist, 
legte die Vermutung nahe, daß es in diesem Gebiete eine Absorptions- 
bande besitzt. Diese muß dann bei 15 mm Schichtdicke reinen Azetons 
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so schwach sein, daB sie sich der spektrographischen Beobachtung 
entzieht; indes konnte man erwarten, an größeren Schichtdicken sie 
aufzufinden. Es zeigte sich nun, daß für eine 30 mm und selbst für 
eine 55 mm dicke Schicht der Grenzpunkt der Absorption nur wenig über 
2 320 uu zurückweicht, bei weiterer Vergrößerung der Schichtdicke 
weicht indes der Grenzpunkt hinter 2327 wa rasch zurück und erreicht 
bei 250 mm Schichtdicke 2 360 uw; dabei ist dann der Grenzpunkt 
schwer genau festzustellen, weil von A 355 uu bis etwa 390 ww die 
Intensität des durchgelassenen Spektrums langsam ansteigt. Hierdurch 
ist der Beweis erbracht, daß Azeton außer der kurzwelligen 
Bande bei A 270 wu noch eine zweite Bande besitzt bei 
A 365 wu, welche ungefähr von A 327 uu bis in das sichtbare 
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Fig. 8. 


Spektrum sich erstreckt. Und zwar ist diese Bande, wie die 
Fluoreszenzbeobachtungen lehren, mit jener gekoppelt und langwellig: 
sie ist also ebenso wie jene dem Karbonylsauerstoff eigentümlich. Diese 
Folgerung wird durch die Beobachtungen an den a-Diketonen außer 
jeden Zweifel gesetzt. 


ni u nm e o 
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Gemäß dem Vorstehenden besitzt die Karbonylgruppe wie 
im Azeton, so in allen anderen Homologen, im Violett und 
Ultraviolett eine schwache, langwellige Bande. Und gerade 
diese Bande, nicht die mit ihr gekoppelte kurzwellige Bande 
im Ultraviolett, ist es, welche die gelbe Farbe einer Reihe 
von Substanzen bedingt, die die Karbonylgruppe enthalten. 
Voraussetzung für das Auftreten der gelben Farbe ist natürlich, daß 
die langwellige Bande sowohl genügend weit in das sichtbare Spektrum 
hineingeschoben, als auch mehr denn im Azeton verstärkt ist. Dies 
gilt für die ziemlich intensive gelbe Farbe der a-Diketone, worauf 
schon hier hingewiesen sei, ferner für alle mehr oder weniger stark 
gelben Mono- und f-Diketone. 


4. Kurz- und langwellige Bande des Diazetyls und Azetyl- 
propionyls. 


Wird in ein Molekül, das bereits eine Karbonylgruppe enthält 
eine zweite Karbonylgruppe eingeführt, so ist ohne weiteres zu er- 
warten, daß die Absorptionsbanden des Karbonylsauerstoffs bezogen auf 
dieselbe Anzahl von Molekülen verstärkt erscheinen im Vergleich zu 
einem Monoketon von ungefähr gleicher spektraler Lage der Absorp- 
tionsbanden. Denn die Diketone enthalten doppelt so viel Licht absor, 
bierende Karbonylgruppen, wie die Monoketone bei gleicher Molekül- 
zahl. Weiter ist zu erwarten, daß die zwei Karbonylgruppen aufein- 
ander eine Nähewirkung analog den bis jetzt behandelten Gruppen 
ausüben werden. Die Beobachtung bestätigt denn nun auch diese Er- 
wartungen für die kurzwellige Bande des Sauerstofis. Sie bringt aber 
außerdem das neue Resultat, daß die zwei Karbonylgruppen ihre 
langwellige Bande in außerordentlich viel größerem Maße 
als ihre kurzwellige Bande verstärken. 

Um auf demselben Blatt die kurz- und langwellige Bande dar- 
stellen zu können, ist in Fig. 9 der Maßstab sowohl für die Abszisse 
wie für die Ordinate halb so groß wie in den übrigen Figuren gewählt. 
Wie sie ersehen läßt, erscheint die kurzwellige Bande des 
Diazetyls und Azetylpropionyls gegen diejenige des Azetons 
um 5—10 au nach längeren Wellen verschoben und außer- 
dem verstärkt; diese Nähewirkung auf die kurzwellige Bande ist 
indes nicht viel größer als wir sie oben bei anderen Gruppen kennen 
lernten, zumal, wenn man für die verstärkende Wirkung bedenkt, daß 
die gleiche Molekülzahl Diketon doppelt so viel Karbonyle enthält als 
das Monoketon. 

DES 
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Unvergleichlich größer ist indes die Nähewirkung auf die lang- 
wellige Absorptionsbande des Karbonylsauerstoffs. Um ein Bild hier- 
von zu gewinnen, ist in der Fig. 9 oben in der Mitte für einen sehr 


viel kleineren Ordinatenmaßstab die langwellige Absorptionsbande des 


Azetons eingetragen. Dabei ist aus den oben mitgeteilten Schicht- 


dicken nach dem Beerschen Gesetz die spez. Molekülzahl berechnet, 
welche bei 15 mm Schichtdicke vorhanden sein müßte, um die einge- 
zeichnete Absorptionsbande zu liefern. Relativ zu der langwelligen 
Bande des Azetons erscheint demnach die langwellige Bande 
der zwei untersuchten a-Diketone um ungefähr 30 zu nach 


längeren Wellen verschoben und außerdem mehr als vierzig- 
mal verstärkt. 
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Fig. 9. 


Die Verstärkung der langwelligen Bande der Karbonylgruppe durch 
die Nähewirkung einer zweiten Karbonylgruppe ist dann am größten, 
wenn sich die zwei Gruppen in a-Stellung befinden. Dies lehrt einmal 
der Vergleich der aliphatischen «-Diketone mit den -Diketonen; denn 
während jene schon in dünnen Schichten gelb gefärbt sind, erscheinen 
viele 8-Diketone farblos oder schwach gelb. Auch der Vergleich des 
gelben p-Chinons mit dem tiefgelben o-Chinon zeigt dies. 

Daß übrigens die langwellige Bande der Karbonylgruppe nicht 
allein durch eine zweite solche Gruppe, sondern auch durch die Nähe- 
wirkung anderer Atome oder Gruppen relativ zur Azetonbande erheb- 
lich verstärkt werden kann, geht aus der gelben Farbe des a-Dichlor- 


azetons (Nähewirkung des Chlors) und des Phorons (Nähewirkung zweier 
Äthylenbindungen) hervor. 
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Es muß einer besonderen Untersuchung vorbehalten bleiben, die 
Nähewirkung verschiedener Gruppen auf die langwellige Bande des 
Karbonylsauerstoffs mittels einer geeigneten Methode in ähnlicher Weise 
zu untersuchen, wie es hier für die kurzwellige Bande geschehen ist. 


5. Kurzwellige Banden von -Diketonen. 


Die Fig. 10 läßt die kurzwellige Bande von ß-Diketonen mit 
derjenigen des Diazetyls vergleichen. Jene Bande erscheint relativ zu 
dieser beträchtlich verstärkt. Dies dürfte in erster Linie durch die 
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Fig. 10. 


Nähewirkung von benachbarten Kohlenwasserstoffgruppen herrühren 
unter Zurücktreten der Nähewirkung der zwei Karbonyl- 
gruppen aufeinander. Da bei den @-Diketonen eine Überlagerung 
der Nähewirkungen mehrerer Gruppen eintritt, so erscheint eine Ana- 
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lyse der beobachteten Gesamtwirkung schwierig. In die Figur ist auch 
in der Zyklohexandionkurve ein Beispiel für ein y-Diketon auf- 
genommen. 

Die langwellige Bande der Karbonylgruppe erscheint bei den 
B-Diketonen relativ zum Azeton erheblich weniger verstärkt als die- 
jenige der a-Diketone; die 8-Diketone nehmen in dieser Hinsicht eine 
Mittelstellung zwischen den Mono- und a-Diketonen ein. Dies ist 
daraus zu schließen, daß die @-Diketone nicht so intensiv gelb wie die 
a-Diketone, sondern entweder farblos oder nur schwach gelb sind. 


6. Nähewirkung der Athylengruppe. 


In Fig. 11 sind die Absorptionsgrenzkurven von Mesityloxyd, 
Phoron und Methylheptenon neben derjenigen des Azetons dargestellt; 
um die Banden gut ausgebildet zu erhalten, ist für die Ordinate des 
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Azetons ein 64 mal größere Maßeinheit als für die zwei anderen Sub- 
stanzen gewählt worden; es entspricht also für gleiche Ordinaten einer 
bestimmten Molekülzahl des Azetons eine 64 mal kleinere Molekülzahl 
der anderen Substanzen. Wie man sieht, besitzen Mesityloxyd und 
Phoron zwei Absorptionsbanden, und wie der Vergleich mit den Banden 
von Azeton und Diazetyl in Absorption und Fluoreszenz lehrt, sind 
diese Banden der Karbonylgruppe in jenen Substanzen zuzuordnen. 
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Freilich mag bei ihnen in dem Gebiet dieser Banden bereits eine Ab- 
sorption der Athylengruppe latent sein und folgende Aussagen können 
darum nur unter Vorbehalt einer Modifikation durch eine besondere 
Untersuchung über die Absorptionsbanden der Äthylengruppe gemacht 
werden. 

Eine konjugierte Athylengruppe verschiebt, wiedieMesi- 
tyloxyd- und die Phoronkurve lehren, die kurz- und lang- 
wellige Bande der Karbonylgruppe, wenn überhaupt, so nur 
wenig; dagegen wird durch ihre Anwesenheit sowohl die 
eine wie die andere Bande gewaltig gestärkt. Auf die lang- 
wellige Bande bringt diese verstärkende Wirkung allerdings unter gleich- 
zeitiger Verschiebung auch eine konjugierte Karbonylgruppe hervor. In 
ihrer verstärkenden Wirkung auf die langwellige Bande sind sich eine 
Athylen- und eine Karbonylgruppe ähnlich. Dagegen besteht ein großer 
Unterschied zwischen ihnen und ihrer Wirkung auf die kurzwellige Bande; 
während nämlich eine konjugierte Karbonylgruppe die kurzwellige Bande 


nur wenig verstärkt, erscheint diese bei Anwesenheit einer konjugierten 


Athylengruppe mehr als hundertmal intensiver. Dies Verhältnis legt 
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die Vermutung nahe, daß die Verstärkung daher rührt, daß der kurz- 
welligen Bande der Karbonylgruppe eine Bande der Athylengruppe über- 
gelagert ist. 

Ist die Äthylengruppe der Karbonylgruppe nicht kon- 
jugiert, sondern durch zwei Methylengruppen von ihr ge- 
trennt, so verstärkt sie gemäß der Methylheptenonkurve die 
kurzwellige Bande der Karbonylgruppe sehr viel weniger 
als bei Konjugation, und die Verstärkung der langwelligen Bande 
erscheint überhaupt zweifelhaft. Es ist nämlich bei A 300 uu eine 
Bande angedeutet, ob indes diese der Karbonyl- oder Äthylengruppe 
zuzuordnen ist, läßt das vorliegende Material nicht entscheiden. 

Fig. 12 stellt die Absorptionskurven von 1-Methyl-1-Zyklo- 
hexenon-3- und von Jonon (ein allelotropes Gemisch von a- und B-Jonon) 
dar. Es erscheint in ihnen eine intensive langwellige Bande bei 
A 300 wu und eine kurzwellige Bande unterhalb 2 260 wu. Die starke 
Absorption dieser Substanzen wird zweifellos in erster Linie durch die 
Nähewirkung der konjugierten Äthylengruppe auf die Karbonylgruppe 
bedingt; indes wirkt hierbei wohl auch die Ringbindung sowie die 
eine oder andre benachbarte Kohlenwasserstoffgruppe mit. 


7. Absorptionsbanden von Athylenzyanidmonoxalester 
und Dimethylfulven. 


Da am Äthylenzyanidmonoxalester und Dimethylfulven Fluoreszenz- 
beobachtungen angestellt werden sollten, so wurde auch ihre Absorption 
untersucht. In Fig. 13 sind die für diese Substanzen enthaltenen Ab- 
sorptionskurven dargestellt, und zwar ist der ebene flache Teil der Kurve 
des Azetons und desÄthylenzyanidmonoxalesters (3-Form) in verkleinertem 
OrdinatenmaBstab eingetragen. Der Vergleich der Absorptionskurven 
dieser zwei Substanzen läßt sofort ihre Analogie erkennen. Wie auch 
die Fluoreszenzbeobachtungen bestätigen, ist die breite intensive Ab- 
sorptionsbande des Athylenzyanidoxalesters bei A 340 wu eine kurz- 
wellige Bande, sie entspricht der kurzwelligen Bande des Azetons bei 
A 270 uu; dagegen ist die schwächere Bande bei A 440 uu eine lang- 
wellige und entspricht der langwelligen Azetonbande bei A 365 uu. 
Diese Bande bei 2 440 uu erstreckt sich bei einer 25 cm langen Schicht 
maximaler Konzentration einer alkoholischen Lösung bis A 545 uu, 
sie bedingt wie die langwellige Bande des Diazetyls die gelbe Farbe 
der gelösten Substanz in größeren Schichtdicken. 

Wie bereits oben erwähnt wurde, sind die Zentren der kurz- und 
langwelligen Bande der Karbonylgruppe die schwach gebundenen 
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Valenzelektronen des Sauerstoffs. Die Ubereinstimmung in dem Aus- 
sehen zwischen der Absorptionskurve des Azetons und des Athylen- 
zyanidmonoxalesters läßt schließen, daß die Zentren der zwei Absorp- 


tionsbanden bei A 340 wu und A 440 wu ebenfalls schwach gebundene 
Valenzelektronen des Sauerstoffs sind. Dagegen läßt sich auf Grund 
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dieses Befundes nicht entscheiden, ob dieser Sauerstoff in einer Kar- 
bonylgruppe vorkommt gemäß der Formel 


ROH 
NC. CH. CO n OO OP. 


oder ob er in einen Ring!) eingebaut ist. Da der Sauerstoff im 
Furylring wahrscheinlich nur schwach gebunden ist, so müßten 
seine Banden beträchtlich nach längeren Wellen verschoben sein. 
Aber eine solche Verschiebung unter gleichzeitiger Verstärkung relativ 
zur Azetonkurve ist auch nach der obigen Ketonformel möglich; sie 
kann nämlich durch die Nähewirkungen der Äthoxyl- und Zyangruppen 
bedingt sein. Ein Schluß auf eine ringförmige Konstitution aus der Tat- 
sache der Fluoreszenz wäre, wie vorweg bemerkt sei, jedenfalls ungerecht- 
fertigt; denn wie die Fluoreszenz des Azetons und Diazetyls lehrt, ist 
die ringförmige Konstitution keine notwendige Bedingung für Fluoreszenz. 


1) Vgl. Einleitung. 
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Die ebenfalls von W. Wislicenus (l. c.) dargestellte a-(Enol)Form 
NC -.C=C(0OA)-CO0C,F, 


NC-OH, 
den Sauerstoff in wesentlich anderer Bindung (Hydroxyl) enthält. Zu- 
dem ist die Untersuchung dadurch erschwert, daß ihre Lösung die 
B-(Keto)Form langsam zurückbildet, wie sich nach H Ley und 
v. Engelhardt aus Fluoreszenzbeobachtungen folgern läßt und worauf 
bereits von W. Wislicenus!) hingewiesen worden ist. 
Dimethylfulven besitzt nach J. Thiele?) die Konstitution: 


wurde deswegen nicht untersucht, weil sie 


H 
| 
H—C=C\ CH, 
| Deren 
H— C=C CH, 
| 
H 


1) W. Wislicenus, Ber. 43, 229, 1910. Der Wortlaut der Mitteilung 
ist folgender: „H. Ley hat gemeinschaftlich mit v. Engelhardt die 
Fluoreszenz von 0,005-normalen äthylalkoholischen Lösungen beider Formen 
untersucht. Er fand, daß im Licht der Hg-Lampe auch die Lösung der 
«-(Enol)Form fluoresziert. Die photographische Platte zeigt hier gegenüber 
der SG Form das breite Fluoreszenzband ins Ultraviolett verschoben, weil 
die a-Form durchlässiger ist als die 8#-Form. Dagegen ist die Intensität 
des Fluoreszenzbandes schwächer und vor allem die Fluoreszenz ver- 
schwindet, wenn man einen Überschuß von Natriumalkoholat (C,H, ONa) 
zusetzt. Daraus geht hervor, daß das Fluoreszieren einer Lösung der Enol- 
form im Hg-Licht lediglich auf einem geringen Gehalt an Gg bom beruht. 
Natriumalkoholat wandelt die geringe Beimengung in die Enolform um und 
die Fluoreszenz verschwindet dann vollständig. 

Ein Präparat der Enolform, das nicht mehr frisch ist, enthält nach 
einiger Zeit sogar so viel 8-Form, daß beim Lösen die Fluoreszenz auch 
in gewöhnlicher Beleuchtung sichtbar wird. 

Alkohol als Lösungsmittel beschleunigt außerdem die Reaktion 
Enol —> Keto. Es ist demnach sicher, daß nur die £-Form die Eigenschaft 
hat zu fluoreszieren.“ 

Zur Vermeidung von Mißverständnissen sei hierzu folgendes bemerkt. 
Nach den weiter unten folgenden Beobachtungen dieser Arbeit ist der 
Passus „zeigt hier gegenüber der Form das breite Fluoreszenzband ins 
Ultraviolett verschoben‘ in nachstehendem Sinne zu verstehen. Bei der 
geringen Konzentration, welche die -Form neben der «a-Form besitzt, 
erscheint im Fluoreszenzspektrum in merkbarer Intensität nur die ultra- 
violette kurzwellige Bande, nicht auch gleichzeitig die mit ihr gekoppelte 
langwellige Bande. 

2) J. Thiele, Ber. 33, 666, 1900. 
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Wie die Fig. 13 zeigt, weist es oberhalb 2 230 wu zwei ziemlich 
intensive Absorptionsbanden auf, und zwar sowohl in Hexanlösung wie 
in Dampfform, sie liegen bei 2 270 uu und A 365 wu. Die letztere 
Bande reicht bis in das sichtbare Spektrum und bedingt die braun- 
gelbe Farbe der Substanz. 

Außer diesen Banden besitzt Dimethylfulven noch unterhalb 2 230 uu 
Absorptionsbanden. Sie konnten wegen der Absorption des Hexans 
nicht an der gelösten Substanz beobachtet werden, auch nicht an dem 
Dampf in dem Quarzgefäß, da dieses unterhalb 2 230 zu erheblich ab- 
sorbierte. Auf ihrVorhandensein konnte indes aus folgender Beobachtung 
geschlossen werden. In dem verwendeten Quarzglasgefäß konnte der 
Dimethylfulvendampf durch ultraviolettes Licht nicht zu sichtbarer Fluore- 
szenz angeregt werden. Um diesen Punkt weiter zu untersuchen, wurde 
etwas flüssiges Dimethylfulven in den Absorptionstrog aus Quarzplatten 
gebracht, so daß -die Seitenwände nicht von der Flüssigkeit benetzt 
werden; darauf wurde der Trog mit einer Quarzplatte zugekittet. Es 
konnte sich also der Gasraum im Trog oberhalb des flüssigen Dimethyl- 
fulvens mit gesättigtem Dampf füllen. Wurde nun in diesen ultra- 
violettes Licht geworfen, so trat grünblaue Fluoreszenz auf!). Hieraus 
ist zu schließen, daß Dimethylfulven im Gebiete A 230 bis 2 190 uu 
eine kurzwellige Bande besitzt; mit dieser ist die Bande bei A 365 uu 
gekoppelt. Die bei 2 270 uu liegende Bande ist jedenfalls nicht die 
zur langwelligen Bande 2 365 wu gehörige kurzwellige Bande; denn 
auch intensive Lichtabsorption in ihr bewirkt in jener keine Fluore- 
szenz. Sie ist vermutlich selber eine langwellige Bande. 


Die Zentren der Absorptionsbanden des Dimethylfulvens sind nach 
J. Stark?) schwach gebundene Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms 
in der Athylengruppe. Ein Vergleich der Lage der ersten kurz- und 
langwelligen Banden des schwach gebundenen Kohlenstoffs im Dimethyl- 
fulven und des schwach gebundenen Sauerstoffs im Diazetyl läßt den 
optischen Unterschied der zwei Atomarten deutlich erkennen. Die 
erste kurzwellige Bande des schwach gebundenen Kohlenstoffatoms 
liegt im Gebiete 2 190 bis A 230 uu, diejenige des schwach gebundenen 
Sauerstoffatoms bei 2280 uu, die gekoppelte langwellige Bande des 
Kohlenstoffatoms bei 2 365 uu, diejenige des Sauerstoffatoms bei 2 410 wu. 


1) Auch J. Stark und W. Steubing (Phys. Zeitschr. 9, 661, 1908) 
konnten die sichtbare Fluoreszenz des Dimethylfulvens nur mit intensivem 
Aluminiumfunken unterhalb A 230 uu anregen. 

2) J. Stark, dieses Jahrb. 9, 25, 1912. 
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Das Verhältnis, daß die Absorptionsbanden der schwach gebundenen 
Valenzelektronen des Kohlenstoffs selbst bei der geringen Sättigung 
im Dimethylfulven weiter im Ultraviolett als diejenigen des Sauerstoff- 
atoms liegen, trifft zweifellos auch für die an Sauerstoff gebundenen 
Kohlenstoffelektronen in der Karbonylgruppe zu; da auch ihre Banden 
weiter im Ultraviolett liegen, so können die ersten Banden des Karbonyl- 
sauerstoffs für sich allein beobachtet werden. 


III. Fluoreszenzbanden. 


1. Spektrographische Beobachtungen. 


Die spektrographische Beobachtung der Fluoreszenz der Ketone 
ist wegen der geringen Intensität sehr viel schwieriger und zeitraubender 
als die Aufnahme von Absorptionsgrenzkurven. Um Täuschungen 
durch eine Zerstreuung des erregenden Lichts zu entgehen, hat man 
nach Möglichkeit dafür zu sorgen, daß kein zerstreutes Licht in den 
Spektrographen gelangen kann. In vielen Fällen geschieht dies gleich- 
wohl. Man hat indes ein Mittel, um im Spektrogramm das Fluore- 
szenzspektrum von demjenigen des zerstreuten Lichtes zu unterscheiden; 
dieses zeigt nämlich die diskontinuierlichen Metallinien, jenes dagegen 
breite kontinuierliche Banden. Ferner tut man allein im Interesse 
der Intensität gut, das erregende Licht so zu fokussieren, daß der 
Schnittpunkt der am meisten wirksamen Wellenlängen gerade un- 
mittelbar vor der Spaltmitte des Spektrographen liegt; der Durch- 
messer des Fluoreszenzkegels ist dann hier kleiner als die Spalthöhe, 
und im spektrographischen Bilde erscheinen dann die Fluoreszenz- 
banden als schmale Streifen, welche nicht die ganze Bildhöhe ausfüllen. 
Erscheint auf der Platte gleichzeitig das Linienspektrum des zerstreuten 
erregenden Lichtes, so füllt dieses die ganze Bildhöhe aus. Es ist 
allerdings einmal der Fall vorgekommen, daß auch für einen Teil des 
Spektrums des zerstreuten Lichtes die Höhe kleiner als die Bildhöhe 
war; dies ist dann möglich, wenn die Zerstreuung hauptsächlich in 
dem dünnen Lichtkegel vor dem Spalt an Staubteilchen in der Flüssig- 
keit stattfindet. Das Auftreten der Metallinien ermöglicht indes auch 
in diesem Falle die Unterscheidung des Fluoreszenzspektrums von dem 
Zerstreuungsspektrum. 

Eine zweite Schwierigkeit der Fluoreszenzbeobachtungen liegt 
darin, daß die Intensität der Fluoreszenz nicht bei allen Konzentrationen 
gleich groß ist, sondern bei einer ausgezeichneten Konzentration ein 
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Maximum hat. Dies hängt, wie J. Stark!) dargelegt hat, davon ab, 
daß sowohl das erregende Licht beim Eindringen in die fluoreszierende 
Substanz wie das Fluoreszenzlicht auf seinem Wege in dieser Absorp- 
tion erfährt. Dieser Umstand verlangt von vornherein, daß man die 
Substanz relativ zum Spalt des Spektrographen so aufstellt, daß jene 
zwei Wege möglichst kurz sind. Und was die Konzentration der 
fluoreszierenden Substanz betrifft, so muß diese so lange aus- 
probiert werden, bis ein Maximum für die Intensität der 
Fluoreszenz erreicht wird. 

Die so aufgesuchte beste Konzentration ist für die langwellige 
Fluoreszenzbande einer Substanz im allgemeinen nicht dieselbe wie für 
die gekoppelte kurzwellige Fluoreszenzbande; dies ist von vornlerein 
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deswegen zu erwarten, weil die Absorptionen in den zwei Banden ver- 
schieden groß sind. Und zwar erscheint anfänglich im Spektrum nur 
die langwellige Bande; deren Intensität und Ausdehnung nimmt zu- 
nächst mit abnehmender Konzentration zu, und allmählich beginnt 
auch die kurzwellige Bande zu erscheinen. Bei weiterer Abnahme er- 
reicht die langwellige Bande. zunächst ein Maximum der Intensität, um 
darauf an Intensität einzubüßen; die kurzwellige Bande erreicht da- 
gegen ihre maximale Intensität erst bei einer kleineren Konzentration, 
um darauf ebenfalls weniger intensiv zu werden; die langwellige Bande 
kann unterdes, wie es bei Äthylenzyanidmonoxalester beobachtet wurde, 
nahezu verschwunden sein. 

Wegen der vorstehenden Schwierigkeiten wurde die spektrographische 


1) J. Stark, Phys. Zeitschr. 9, 481, 1905. 
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Beobachtung der Fluoreszenz auf drei typische Substanzen beschränkt, 
nämlich auf Azeton, Diazetyl und Athylenzyanidmonoxalester (8-Form). Die 
Fig. 14 gibt einen graphischen Überblick über die erhaltenen Resultate. 
In ihr sind die Fluoreszenzbanden ausgezogen, die zugehörigen Ab- 
sorptionsbanden punktiert gezeichnet; als Ordinate ist in roher Schätzung 
die Intensität der Fluoreszenz für die angegebene Konzentration ein- 
getragen, die Absorptionsbanden beziehen sich nicht auf diese Kon- 
zentration, sondern sollen nur den Verlauf der vollständigen Absorptions- 
grenzkurven andeuten. 

Gemäß der Fig. 14 besitzen Azeton, Diazetylund Äthylen- 
zyanidmonoxalester zwei Fluoreszenzbanden, die eine liegt 
im Ultraviolett im Gebiete der kurzwelligen Absorptions- 
bande, die andere im Anfang des Ultraviolett, im Violett 
und Blau, also im Gebiet der langwelligen Absorptionsbande. 
Jene ist bei mäßiger Konzentration viel weniger intensiv 
als diese. Außerdem besteht zwischen den zwei Banden 
folgender Unterschied und Zusammenhang. Wird nur Licht 
in der langwelligen Bande zur Absorption gebracht, so ist 
in dieser keine Fluoreszenz wahrnehmbar; wird dagegen in 
der kurzwelligen Bande Licht absorbiert, so zeigt sowohl 
diese wie die langwellige Bande Fluoreszenz. Die zwei Banden- 
arten stehen also in dem von der Starkschen Theorie des Banden- 
spektrums geforderten Verhältnis; sie sind darum bereits oben durch 
die Beziehung ,lang-“ und „kurz“wellig unterschieden worden. 

Aus dem Umstand, daß die im Violett und Anfang des Ultraviolett 
liegende Absorptionsbande der Mono- und Diketone eine langwellige Bande 
ist, ferner aus dem Umstand, daß das Maximum der gekoppelten kurz- 
welligen Bande unterhalb A 300 wu liegt, erklärt sich, warum die 
Fluoreszenz dieser Substanzen bei Anwendung von Sonnenlicht (Grenzen 
ungefähr bei 2 300 wu) nicht aufgefunden werden konnte. Jene Bande 
konnte nämlich mit diesem Licht für sich allein nicht erregt werden, 
und die kurzwellige Bande erhielt zu wenig Licht zugeführt. Ander- 
seits ist die Fluoreszenz des Athylenzyanidmonoxalesters (8-Form) im 
Tageslicht verständlich; das Maximum der kurzwelligen Bande dieser 
Substanz liegt oberhalb 2 300 wu. Es wurde bereits oben bemerkt, 
das die a-(Enol)Form dieses Esters keine sichtbare Fluoreszenz besitzt 
und daß H. Ley und v. Engelhardt auch keine ultraviolette Fluores- 
zenz bei ihr nachweisen konnten. 

Interessant ist die Tatsache, daß sowohl die Absorption wie die 
Fluoreszenz des Benzolringes viel intensiver ist als diejenige der Kar- 
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bonylgruppe. Während nämlich die ultravioletten Absorptionsbanden 
des Benzols erst bei einer Konzentration von ungefähr 1: 300 für eine 
Schichtdicke von 15 mm sichtbar werden, beginnt die ultraviolette 
Bande des Diazetyls schon bei einer Konzentration von ungefähr 1:24 
merkbar zu werden. Und noch größer ist der Unterschied in der Inten- 
sität der Fluoreszenz. Fluoreszenzbanden !) des Benzols wurden bei 
einer Konzentration von 1:25000 bereits nach 20 Minuten Exposition 
mit einem kleinen Quarzspektrographen erhalten, der infolge größerer 
Dispersion lichtschwächer ist, als der hier verwendete FluBspatspektro- 
graph; die ultraviolette Fluoreszenzbande des Diazetyls wird dagegen 
selbst mit diesem Apparat nur in geringer Intensitäterst nach 45 Minuten 
Exposition bei intensiver Bestrahlung für eine Konzentration von 1:120 
erhalten. 

Der Grund dieses Unterschiedes in dem Fluoreszenzvermögen 
zwischen dem Benzolring und der Karbonylgruppe ist wohl in erster 
Linie darauf zurückzuführen, daß die Zentren der Lichtschwingungen 
in den zwei Fällen verschiedenen chemischen Atomen angehören. Nach 
den Anschauungen von J. Stark sind diese Zentren im Falle des 
Benzolringes Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms, im Falle der Kar- 
bonylgruppe ?) Valenzelektronen des Sauerstoffs; dazu sind die Valenz- 
elektronen in den zwei Fällen in verschiedener Weise gebunden. 


2. Okulare Beobachtungen. 


Nachdem einerseits die spektrale Homologie der Ketone in der 
Absorption festgestellt und andrerseits das Fluoreszenzspektrum der 
typischen Ketone Azeton und Diazetyl aufgenommen war, erübrigte es 
sich, die übrigen Ketone mit Hilfe der zeitraubenden spektrographischen 
Methode zu untersuchen; es genügte zu prüfen, ob sie analog jenen 
Substanzen bei Bestrahlung mit genügendem ultravioletten Licht eine 
sichtbare Fluoreszenz zeigen. In der umstchenden Tabelle sind die 
Resultate zusammengestellt, welche nach der oben beschriebenen Me- 
thode der okularen Beobachtung erhalten wurden. 

Die sichtbare Fluoreszenz des Diazetyls wurde auch in dem Dampf 
dieser Substanz beobachtet. 

Aus der nachstehenden Tabelle geht hervor, daß die Karbonyl- 
gruppe, mag sie in Mono- oder Diketonen, in zyklischen 
oder azyklischen Verbindungen vorkommen, durch ultra- 

1) J. Stark, Phys. Zeitschr. 8, Sl, 197. 

2) J. Stark, dieses Jahrb. 9, 24, 1912. 
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violettes Licht zu sichtbarer Fluoreszenz angeregt werden 
kann. 

Durch die vorstehenden spektrographischen und okularen Beobach- 
tungen ist der Nachweis geführt, daß das Vermögen, infolge von 
Lichtabsorption zufluoreszieren,aliphatischen Verbindungen 
mit offener Kette im gleichen Maße eigentümlich ist, wie 
Verbindungen von ringförmiger Konstitution. 


Vorstehende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
Technischen Hochschule Aachen unter Leitung von Herrn Prof.Dr.J.Stark 
ausgeführt. Ihm sowie Herrn Priv.-Doz. Dr. W. Steubing und Herrn 
Dr. G. Wendt sei auch an dieser Stelle für die von ihrer Seite mir 
teilgewordene Unterstützung Dank gesagt. 


Physikalisches Institut der Techn. Hochschule Aachen, Mai 1912. 


(Eingegangen 1. September 1912.) 


Über einen Expansionsapparat zur Sicht- 
barmachung der Bahnen ionisierender 
Teilchen in Gasen, und über einige mittels 
dieses Apparats gewonnene Ergebnisse. 


Von C. T. R. Wilson. 
Mit 23 Figuren im Text und auf 5 Tafeln. 


In einer kürzlich erschienenen Mitteilung!) habe ich ein Ver- 
fahren beschrieben, die Bahnen ionisierender Teilchen in einem feuchten 
Gase dadurch sichtbar zu machen, daß man an den Ionen unmittelbar 
nach ihrer Entbindung Wasser kondensieren läßt. Damals war es mir 
nur gelungen, Photographien von Wolken zu erhalten, die an den längs 
der Bahnen von a-Tcilchen sowie der infolge des Durchgangs von 
Röntgenstrahlen durch das Gas entbundenen Korpuskeln erzeugten 
Ionen kondensiert waren. Die Deutung der Aufnahmen wurde in ge- 
wissem Grade durch eine infolge der von der Kamera eingenommenen 
Stellung hervorgerufene Verzerrung kompliziert. 


1) Proc. Rov. Soc. A. 85, 285, 1911. 
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Sowohl der Expansionsapparat als auch das Verfahren zur Be- 
leuchtung der Wolken sind in ihren Einzelheiten verbessert worden, 
und es hat sich nunmehr als möglich erwiesen, die Bahnen selbst der 
schnellsten ß-Teilchen so zu photographieren, daß die einzelnen Ionen 
sichtbar gemacht werden. Auf den Photographien der Röntgenstrahlen- 
wolken sind die Tropfen in vielen Fällen ebenfalls einzeln sichtbar; 
die Wolken, die sich auf den Bahnen der a-Strahlen finden, sind 
meistens zu dicht, um in Tropfen aufgelöst zu werden. Die Auf- 
nahmen sind nunmehr frei von Verzerrungen. Die Wolkenkammer ist 
in ihren Abmessungen stark vergrößert worden; sie ist jetzt breit 
genug, um für den längsten «a-Strahl reichlich Platz zu bieten, und 
hoch genug, um die Hindurchsendung eines horizontalen Röntgen- 
strahlenbündels ohne jede Gefahr von Komplikationen infolge der Nähe 
des Deckels oder des Bodens zu gestatten. 


Der Expansionsapparat. 


Der Expansionsapparat ist in seinen wesentlichen Zügen in Fig. 1 
dargestellt. Die zylindrische Wolkenkammer A ist 16,5 cm weit und 
3,4 em hoch; Dach, Wände und Boden sind aus Glas und auf der 
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Fig. 1. 


Innenseite mit Gelatine belegt, die am Boden durch Zusatz von etwas 

chinesischer Tusche geschwärzt worden ist. Der Boden aus Tafelglas 

ist am oberen Ende eines dünnwandigen Messingzylinders (des „Kol- 

bens“) von 10 cm Höhe befestigt, der unten offen ist und frei in einem 

äußeren Messingzylinder (dem „Expansionszylinder“) von derselben 
3* 
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Höhe und etwa 16 cm innerem Durchmesser gleitet. Der Expansions- 
zylinder trägt die Wandung der Wolkenkammer und ruht auf einer 
dünnen Lage von Gummi, die ihrerseits auf einer dicken Messing- 
scheibe liegt. Diese bildet den Boden eines flachen Gefäßes, in dem ` 
etwa 2 cm hoch Wasser steht. Das Wasser trennt die Luft in der 
Wolkenkammer vollständig von der Luft unter dem Kolben. Die 
Grundplatte ruht auf einem hölzernen Unterbau, der in der Zeichnung 
nicht wiedergegeben ist. 

Die Expansion wird dadurch bewirkt, daß man das Ventil B 
öffnet und dadurch den Luftraum unter dem Kolben durch weite 
gläserne Verbindungsröhren von etwa 2 cm Durchmesser mit der 
Vakuumkammer C in Verbindung setzt. Infolgedessen sinkt der Boden 
der Wolkenkammer plötzlich, bis er plötzlich zum Stillstand gebracht 
wird, wenn der Kolben auf die mit Gummi belegte Grundplatte auf- 
stößt, an der er infolge des Drucks der Luft in der Wolkenkammer 
fest haften bleibt. Um das bei jeder Expansion durch die Verbindungs- 
röhren gehende Luftvolumen zu verringern, wurde der Holzzylinder 
D in den Luftraum unterhalb des Kolbens eingesetzt. 

Das Ventil wird durch den Fall eines Gewichts W geöffnet, das 
durch eine Auslösungsvorrichtung (vgl. Fig. 3) losgelassen wird. Schließt 
man das Ventil und öffnet die Verbindung mit der Atmosphäre durch 
den Quetschhahn F, so steigt der Kolben und verringert dadurch das 
Volumen der Luft in der Wolkenkammer. Mit Hilfe der beiden 
Quetschhähne F und @ (von denen der letztgenannte an einem mit 
der Vakuumkammer in Verbindung stehenden Rohre wirkt) kann man 
den Kolben so einstellen, daf er jedes gewünschte Anfangsvolumen v, 
zwischen der oberen Grenze ©, — dem Maximalvolumen der Wolken- 
kammer — und der unteren Grenze liefert, die erreicht wird, wenn 
der Druck unter dem Kolben Atmosphärendruck ist. | 

Das Endvolumen v} ist stets dasselbe (ungefähr 750 cm); das 
Expansionsverhältnis hängt somit nur vom Anfangsvolumen ab. Eine seit- 
lich an der Wolkenkammer angebrachte Skala gestattet, die Stellung 
des oberen Kolbenendes abzulesen, und somit das Anfangsvolumen zu 
bestimmen, da die Querschnittsfläche des Kolbens und das Höchst- 
volumen v, der Wolkenkammer bekannt sind. 

Bei der Aufstellung des Apparats wird der Kolben auf die mit 
Gummi belegte Grundplatte aufgesetzt und der Expansionszylinder 
darüber gestülpt; währenddessen bleibt ein Loch in der Seitenwand 
der Wolkenkammer offen, um das Entweichen der eingeschlossenen 
Luft zu gestatten. Dann wird durch den zu diesem Zwecke für einen 
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Augenblick geöffneten Hahn F Luft eingeblasen und dadurch der 
Kolben hinreichend hoch hinaufgetrieben, um die Erzielung der größten 
verlangten Expansion zu gestatten. Darauf wird die Öffnung in der 
Wandung der Wolkenkammer verschlossen, und die cingeschlossene 
Luftmasse bleibt während der nun folgenden Operationen ungeändert. 


Die Gelatineschicht unter dem Dache der Wolkenkammer ist 
durch einen zwischen die Zylinderwand und das Dach eingekitteten 
Stanniolring mit dem einen Pole einer Sammlerbatftrie verbunden, 
deren anderer Pol durch den Expansionszylinder und den Kolben aus 
Messing mit der geschwärzten Gelatineschicht auf dem Boden der 
Wolkenkammer in Verbindung steht. Auf diese Weise kann man in 
der Wolkenkammer ein annähernd gleichförmiges vertikales elektrisches 
Feld von jeder beliebigen Stärke aufrecht erhalten. 


Den Gelatineüberzug am Dache und an den Wänden stellt man 
in der Weise her, daß man in die Wolkenkammer, ehe man sie an 
dem Expansionszylinder befestigt, eine heiße Lösung mit einem Gehalt 
von ungefähr 4 Proz. Gelatine und 0,1 Proz. Borsäure eingießt und 
den Überschuß durch Umstülpen des Gefäßes abfließen läßt. Den ver- 
bleibenden dünnen Gelatineüberzug läßt man über Chlorkalzium trock- 
nen. Die Wolkenkammer wird mittels Gelatine auf den Expansions- 
zylinder aufgekittet. 


Auf die Glasplatte, die den Boden der Wolkenkammer bildet, 
gießt man eine verhältnismäßig dicke Schicht (etwa 1 mm stark) einer 
Lösung mit einem Gehalt von 15 Proz. Gelatine, 2 Proz. Borsäure und 
3 Proz. chinesischer Tusche; dabei ragen die Messingwände des Kolbens 
etwa 1 mm über die obere Fläche der Platte hinaus und bilden so ein 
flaches Gefäß zur Aufnahme der Gelatine, wobei sie zugleich einen 
wirksamen elektrischen Kontakt mit ihr herstellen. Man läßt die ge- 
schwärzte Gelatine nicht trocknen, sondern bedeckt sie sofort, um eine 
Verdunstung zu vermeiden und sie vor Staub zu schützen, bis sie ge- 
brauchsfertig ist. Die Gelatine wird in allen Fällen zuvor durch Hitze 
sterilisiert. 


Verfahren zur Beleuchtung und zum Photographieren der 
Wolken. 


Wie bei den in meiner letzten Arbeit beschriebenen Versuchen 
benutze ich für die momentane Beleuchtung der bei der Expansion 
entstehenden Wolken die Entladung einer Leidener Flasche durch 
Quecksilberdampf bei Atmosphärendruck. Eine horizontale Quarzglas- 
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röhre (Fig. 2) von ungefähr 15 cm Länge und etwa 1 mm lichter 
Weite wird mit Quecksilber gefüllt und auf ihrem mittleren Stück von 
4 cm Länge von einer dicht anschließenden, ungefähr 2 mm starken 
Silberröhre mit einem etwa 1 mm breiten, sich über ihre ganze Länge 
erstreckenden Schlitz eingeschlossen. Die Silberröhre dient dazu, bei 
Erhitzung mittels einer kleinen Flamme den eingeschlossenen Teil der 
Quarzglasröhre auf einer nahezu gleichmäßigen Temperatur zu halten, 
die hoch genugeist, um das Quecksilber zu verdampfen und somit eine 
Quecksilberdampf-Funkenstrecke zu bilden. Die Verbindung mit der 
Leidener Flasche erfolgt durch Platindrähte; diese sind durch die 
Enden von Glasröhren eingeschmolzen, die mit Quecksilber gefüllt und 
in die Enden der Quarzglasröhre eingesetzt werden. 

Zunächst wird die Quarzglasröhre mit Quecksilber gefüllt, die 
Endstücke eingesetzt und eine kleine Flamme unter die Silberröhre 
gestellt. Wenn das Quecksilber, das das von dem Silbermantel um- 
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Fig. 2. 


gebene Stück der Quarzröhre einnimmt, ganz verdampft worden ist 
(wobei das überschüssige Quecksilber aus den Enden der Röhre ent- 
weicht), findet keine weitere Änderung statt, und die Funkenstrecke 
ist gebrauchsfertig. Die sehr beträchtlichen Kapillarkräfte, die auf- 
treten, wenn das Quecksilber in den engen Raum zwischen den gläser- 
nen Endstücken und dem diese umschließenden Quarzglasrohr ein- 
gezwängt wird, verhindern wirksam die heftigen oszillatorischen Be- 
wegungen, die bei der Verwendung einer derartigen Quecksilberfunken- 
strecke leicht die hauptsächliche Störungsquelle bilden. 

Die Anordnung, die ich benutzt habe, um den Funken zu zünden, 
ist im wesentlichen dieselbe, die allgemein bei der Momentphotographie 
mittels einer Entladung Leidener Flaschen angewandt wird. Die 
äußeren Belegungen zweier Gruppen von je 4 bis 5 Leidener Flaschen 
von Gallonengröße!), die auf dem Fußboden des Zimmers stehen, sind 
mit den Polen der Beleuchtungsfunkenstrecke verbunden. Die inneren 
Belegungen sind mit den Polen einer Wimshurstmaschine und mit 


_ — 


1) Etwa 41,1. (D. Übers.) 





C. T. R. Wilson, Sichtbarmachung der Bahnen ionisierender Teilchen. 39 


zwei Messingkugeln verbunden, die durch einen die primären Funken- 
strecke bildenden Zwischenraum von ungefähr 5 cm voneinander ge- 
trennt sind. Wenn die Leidener Flaschen fast auf das Funkenpotential 
geladen sind, wird eine Metallkugel zwischen die beiden Pole der 
Primärfunkenstrecke fallen gelassen; infolgedessen geht in beiden 
Funkenstrecken ein Funke über. Die Kugel, durch deren Fall der 
Funke hervorgebracht wird, hängt an einem feinen Faden, der gerade 
stark genug ist, sie zu tragen, von dem Gewicht W herab, welches 
das Ventil des Expansionsapparats betätigt. 


Die Anordnung für die Zündung des Funkens zu einer bestimmten 
Zeit nach der Expansion ist in Fig. 3 schematisch dargestellt. Das 





Fig. 3. 


Gewicht W wird von einer Schnur getragen, die durch einen eisernen 
Ring in einem festen Halter und weiterhin nahezu horizontal bis zu 
dem Abzug 7 verläuft, an dem sie mittels einer Schleife befestigt ist. 
Eine zweite Schnur, die im gegenwärtigen Zustande schlaff hängt, ver- 
bindet einen Punkt der ersten Schnur mit dem Ventil des Expansions- 
apparats. Zieht man den Abzug, so gibt die an ihm befestigte Schnur 
nach, und das Gewicht fällt so lange, bis die zweite Schnur straff ge- 
zogen ist; dann wird das Gewicht plötzlich angehalten, dabei gleich- 
zeitig das Ventil geöffnet und dadurch die Expansion bewirkt. In 
diesem Augenblick reißt der Faden und die Stahlkugel fällt weiter, 
geht schließlich durch die primäre Funkenstrecke P und läßt den 
Beleuchtungsfunken bei S übergehen. Die in der Figur dargestellte 
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obere Funkenstrecke Q wurde nur bei den Versuchen mit Röntgen- 
strahlen benutzt. 

Bei den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuchen 
nahm die Linse der Kamera immer eine der beiden in Fig. 4, (a) und 
(b), schematisch dargestellten Stellungen ein. In (a) bezeichnet der 
kleine Kreis einen Querschnitt durch ein schmales Bündel ionisierender 
Strahlen, die einen Durchmesser der Wolkenkammer schneiden. Die 
Kamera steht in horizontaler Richtung senkrecht zum ionisierenden 
Strahlenbindel. Die Quecksilberfunkenstrecke befindet sich in S, im 
Hauptbrennpunkte einer ungefähr 20 cm langen und 2 cm starken 
Zylinderlinse mit einer Brennweite von ungefähr 3 cm. Bei dieser 
Anordnung wird die ganze Wolke beleuchtet, die das ionisierende 
Strahlenbündel auf einer beträchtlichen Strecke erzeugt; dabei bildet 
die Richtung des einfallenden Lichts mit der Achse der Kamera einen 
verhältnismäßig kleinen Winkel (nämlich ungefähr 259. 


Die Anordnung (b) habe ich hauptsächlich bei den a-Strahlen 
angewandt. Diese geben Wolken von hinreichender Dichte, um eine 
große Menge Licht senkrecht zum beleuchtenden Strahlenbündel zu 
zerstreuen. Die Linse der Kamera steht vertikal über der Mitte der 
Wolkenkammer; mit Hilfe zweier ähnlicher Funkenstrecken (die in 
Reihe geschaltet sind), von denen jede im Hauptbrennpunkte einer 
ähnlichen Zylinderlinse, wie sie bei (a) benutzt wurde, steht, wird dann 
eine etwa 2 cm in vertikaler Richtung starke Schicht beleuchtet, die 
sich über die ganze Fläche des Gefäßes erstreckt. 

Die Linse, die ich benutzt habe, ist eine „Isostigmarlinse“ von 
Beck, deren ganze mit F:5,8 bezeichnete Apertur ich ausgenutzt 
habe. Ich verwandte „Monarchplatten“ von Ilford. 


Ionisierung durch a-Strahlen. 
(Vergleiche hierzu Fig. 5—10 auf Tafel I und II.) 
Fig. 5 (Tafel I) ist eine typische Photographie der Wolke, die 
man bei der Expansion erhält, wenn man eine winzige Menge Radium 
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auf die Spitze eines in die Wolkenkammer hineinragenden Drahts 
bringt. Zwischen Dach und Boden wurde eine Potentialdifferenz von 
40 Volt unterhalten, wobei das Dach auf dem höheren Potential war. 
Die Kamera war so aufgestellt, daß ihre Achse vertikal stand, und es 
wurde ein etwa 2 cm tiefer horizontaler Querschnitt durch die Wolken- 
kammer beleuchtet (Anordnung (b) in Fig. 4). Die ß-Strahlen sind 
auf den bei dieser Beleuchtungsart erhaltenen Photographien nicht 
sichtbar. 

Die schmalen, scharf definierten Strahlen auf diesen Photographien 
sind Wolken, die sich längs der Bahnen solcher a-Teilchen kondensiert 
haben, welche nach der Expansion durch die übersättigte Luft hin- 
durchgegangen sind, so daß die Ionen sehr wenig Zeit gehabt haben, 
ihre Beweglichkeit durch Kondensation von Wasser an ihnen ein- 
zubüßen. Die diffusen Strahlen sind Wolken, die sich an solchen Ionen 
kondensiert haben, die durch «-Teilchen entbunden worden sind, welche 
die Luft vor ihrer Expansion durchlaufen haben, so daß die Ionen 
Zeit gehabt haben, vor der Bildung der Wolke zu diffundieren. Je 
schwächer das elektrische Feld ist, um so größer ist das höchste mög- 
liche Alter und demzufolge der Diffusionsgrad der etwa vorhandenen 
Bahnen; bei einer Potentialdifferenz von nur zwei bis drei Volt bilden 
sich bei der Expansion breite, fingerartige Wolken. 

a-Strahlen, die nach der Expansion hindurchgehen, können nur 
dann sichtbare Fährten hinterlassen, wenn der Übersättigungsgrad 
noch genügend groß bleibt, um die Kondensation von Wasser an den 
Ionen zu veranlassen. In der unmittelbaren Nachbarschaft der bereits 
auf einer älteren Bahn kondensierten Wolke kann die übrigbleibende 
Übersättigung unzureichend sein, um eine Kondensation zu verursachen, 
obwohl anderswo das a-Teilchen eine sichtbare Fährte hinterlassen 
kann. Dies ist zweifellos die Erklärung für die Tatsache, daß die 
meisten der scharf definierten Spuren erst in ziemlich beträchtlicher 
Entfernung vom Radium zu beginnen scheinen; die diffusen Spuren 
der im Augenblick der Expansion gebildeten Wolken sind dann in der 
Nähe der Strahlenquelle so dicht zusammengedrängt, daß ein nach der 
Expansion ausgeschleudertes a-Teilchen wenig Chance hat, die Über- 
sättigung, die erforderlich ist, um seine Fährte sichtbar zu machen, zu 
finden, ehe es eine gewisse Entfernung zurückgelegt hat. 

Außer auf den Photographien, die sehr bald nach der Einbringung 
des Radiums aufgenommen worden sind, erscheinen auch die Spuren 
von a-Teilchen aus der Emanation und späteren radioaktiven Pro- 
dukten. Fig. 8 auf Tafel I ist eine Photographie der Wolke, die sich 
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durch Expansion gebildet hat, nachdem der mit Radium beschickte 
Draht einige Tage lang in der Wolkenkammer gewesen und dann 
wieder entfernt worden war; man sieht «a-Strahlen nach allen Rich- 
tungen verlaufen. Zuweilen kann man beobachten, wie eine scharf 
definierte Fährte eine oder mehrere diffuse kreuzt, und dann ist sie 
häufig für -einige kurze Strecken zu beiden Seiten des diffusen Strahls 
unsichtbar, da wegen früherer Kondensation an den Ionen der älteren 
Spur die erforderliche Übersättigung nicht erreicht wurde. 

Für manche Zwecke (beispielsweise, wenn es sich darum handeln 
würde, die Reichweiten der «-Strahlen zu untersuchen) würde es not- 
wendig sein, genau zu wissen, ob das a-Teilchen, das eine gegebene 
Spur hervorruft, vor oder nach der Expansion hindurchgegangen ist, 
da die Dichte der durchlaufenen Luft in beiden Fällen verschieden ist. 
Die Dimensionen der Spuren solcher «a-Teilchen, die vor der Expansion 
hindurchgehen, werden zwischen der Entbindung der Ionen und dem 
Niederschlag von Wasser auf diesen verändert: da aber die Ver- 
schiebung der Luft überall nahezu in vertikaler Richtung erfolgt, so 
bleiben die horizontalen Dimensionen nahezu unberührt. Auf den 
Photograpbien wird man bemerken, daß die diffusen Strahlen kürzer 
sind als die scharf umrissenen Strahlen, im Einklang mit der größeren 
Dichte der Luft im Augenblick des Durchgangs des a-Teilchens. 

Es bietet keine Schwierigkeit, sich zu vergewissern, daß die 
c-Teilchen, deren Spuren man gerade photographiert, entweder alle 
vor oder alle nach der Expansion hindurchgegangen sein müssen. 
Man braucht nur an dem Kolben unmittelbar vor der Strahlenquelle 
eine vertikale Platte (ich benutzte eine 2 mm dicke Glasplatte) zu be- 
festigen, in der ein horizontaler Schlitz so angebracht ist, daß er ent- 
weder vor oder nach der Expansion mit der strahlenden Spitze auf 
gleicher Höhe steht. Fig. 6 auf Tafel I ist eine unter den letzt- 
genannten Versuchsbedingungen aufgenommene Photographie; die diffusen 
Spuren fehlen hier. Dieses Verfahren läßt sich natürlich auf die Unter- 
suchung der von der Emanation in der Wolkenkammer ausgehenden 
Strahlung nicht anwenden. 

Wie aus den Photographien ersichtlich sein wird, verlaufen die 
a-Strahlen im allgemeinen auf dem größeren Teile ihrer Länge gerad- 
linie. sind aber auf den letzten 2 mm ihrer Bahn alle umgebogen, und 
zwar häufig plötzlich. Plétzliche Knickungen um beträchtliche Winkel 
sieht man viel früher im Verlaufe einiger der Strahlen, 

In Fig. 7 auf Tafel I ist eine Vergrößerung einer besonders 
interessanten Fährte zu schen. Hier sieht man zwei «durchaus plötz- 
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liche Knickungen, die erste um etwa 10'/,°, die zweite um etwa 43°. 
An dem zweiten Knick findet sich ein gut ausgeprägter Sporn, der 
sich schwer anders deuten läßt, als daß er von Jonisation infolge 
Rückstoßes des Atoms herrührt, durch dessen Anprall die Bahn des 
a-Teilchens plötzlich verändert worden ist. (Abgesehen von . diesem 
Sporn zeigt dieser a-Strahl eine erstaunliche Ähnlichkeit mit einem 
a-Strahl, den Herr Bragg!) konstruiert hat, um die von ihm als 
wahrscheinlich erachteten Formen von a-Strahlen zu veranschau- 
lichen.) 


Abgesehen von diesen plötzlichen Knickungen ist in manchen der 
Spuren eine gewisse Krümmung zu sehen. In manchen Fällen, wo 
die Krümmung nahe an den Wänden der Wolkenkammer auftritt, ist 
sie sicherlich ein unechter Effekt, der von einer Verschiebung der 
Bahnen durch Luftbewegung oder von optischer Verzerrung infolge 
Dickerwerdens der Gelatine am Umfange des Dachs herrührt. Wo sie 
jedoch in nicht großer Entfernung von der Mitte der Wolkenkammer 
auftritt, ist sie wahrscheinlich echt und weist auf eine Abweichung 
des a-Teilchens durch wiederholte kleine Ablenkungen hin. Im letzten 
Millimeter der Bahn ist im allgemeinen eine unverkennbar echte 
Krümmung vorhanden. 

Die Photographien liefern somit den Beweis für zwei verschiedene 
Weisen, auf welche die «-Teilchen beim Durchgange durch Luft „zer- 
streut* werden. Rutherford?) hat sie „einfache“ bzw. „zusammen- 
gesetzte“ Zerstreuung („single* bzw. „compound“ scattering) 
genannt. Und die Zerstreuung von großem Betrage bei den a-Strahlen 
beruht, wie dies Rutherford behauptet hat, hauptsächlich auf dem 
ersteren Vorgange, d. h. sie ist das Ergebnis einzelner Ablenkungen 
um beträchtliche Winkel und nicht ein kumulativer Effekt, der von 
einer sehr großen Zahl winziger Ablenkungen herrührt. 


Wenn die a-Strahlen von der Emanation ausgehen, so ist es 
möglich, die ganze Bahn eines «-Teilchens, mit Einschluß von Anfang 
und Ende, zu photographieren. Das Ende ist ohne weiteres an seinem 
charakteristischen Knick oder Haken kenntlich. In den Fig. 8 und 9 
auf Tafel I sind die Bahnen zweier Teilchen dargestellt, von denen 
jedes seine Bahn in der beleuchteten Schicht vollendet hat. In beiden 
Fällen sieht man, wie der Anfang der Fährte durch einen verbreiterten 
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Kopf bezeichnet wird, in welchem die Wolke eine größere Dichte hat 
als anderswo. Dies mag eine Ionisierung durch den Rückstoß des 
Atoms darstellen, aus dem das a-Teilchen entwichen ist. Derselbe 
charakteristische Kopf erscheint an den Stellen, die vermutlich die 
Anfänge anderer, offenbar verkürzter Balınen sind, deren Enden außer- 
halb der beleuchteten Schicht liegen. 


Von den zwei vollständigen Bahnen von «-Strahlen aus der Ema- 
nation hat die eine eine Länge von 4,3 cm (auf 760 mm und 15°C 
reduziert), in guter Übereinstimmung mit dem gewöhnlich angenomme- 
nen Werte für die Reichweite. Die andere Balın ist anscheinend etwas 
kürzer, etwa 3,8 cm lang, und zwar beruht der niedrige Wert auf 
einer Verkürzung. 


Einige Photographien von «-Strablspuren wurden aufgenommen, 
während die Kamera in der seitlichen Stellung war und die Beleuch- 
tung schräg erfolgte, entsprechend der Anordnung (a) der Fig. 4. 
Der Draht mit dem Radium an der Spitze war von einer etwa 
1mm weiten Glasröhre umgeben, die am Ende offen war und unge- 
fähr 1 cm weit über das Radium hinausragte. Der Zweck dieser 
Röhre war, die Strahlen auf ein mäßig enges Bündel zu begrenzen, 
dessen Achse in der Ebene lag, auf welche die Kamera einge- 
stellt war. 


Ein Beispiel einer auf diese Weise erhaltenen Photographie zeigt 
Fig. 10 auf Tafel Il; diese Figur ist eine Vergrößerung des Original- 
negativs. Man sieht die Bahn eines «-Teilchens nahe dem unteren 
Rande des Bildes. Einige von den Ionen scheinen ihre Beweglichkeit 
in der übersättigten Atmosphäre lange genug beibehalten zu haben, 
um imstande zu sein, unter der Wirkung des elektrischen Feldes cine 
Strecke weit zu wandern, ehe sie zu Tropfen wurden; auf diese Weise 
gaben sie Veranlassung zu einem vertikalen Blatt oder einem Vorhange 
von Tropfen. Der Effekt ist am stärksten ausgeprägt über der Haupt- 
bahn, d. h. auf der Seite, nach welcher die negativen Ionen wandern 
würden. 


Es ist mir bisher noch nicht gelungen, Photographien zu erhalten, 
auf denen sämtliche Tropfen auf einer bekannten Strecke der Wolken- 
führte, die ein a-Teilchen zurückgelassen hat, gezählt werden konnten. 
Es würde offenbar von Interesse sein, nach einem derartigen un- 
mittelbaren Verfahren die Anzahl der von einem «a-Teilchen erzeugten 
Ionen zu bestimmen. 
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Ionisierung durch ß-Strahlen. 
(Vergleiche hierzu Tafel II.) 


Wenn die Kamera sich in seitlicher Stellung befindet, und man 
schräge Beleuchtung anwendet, hinterlassen die einzelnen Wolken- 
teilchen, solange sie nicht zu dicht beieinander sind, um aufgelöst 
werden zu können, getrennte Bilder auf der photographischen Platte. 
Es ist daher möglich, die Bahn irgendeines ionisierenden Teilchens 
zu photographieren, mag auch die Anzahl der auf jedem Zentimeter 
seiner Bahn erzeugten Ionen noch so klein sein. 

Einige Photographien von ß-Strahlfährten wurden zugleich mit 
denen der a-Strahlen im Verlaufe der eben beschriebenen Versuche 
erhalten. Die Fig. 10, 12 und 13 auf Tafel II sind auf diese Weise er- 
halten worden. Fig. 11 zeigt, was sich ergibt, wenn man ein schmales 
y-Strahlenbündel durch die Wolkenkammer schickt. In diesem Falle 
sind die Bahnen zweifellos die der ß-Strahlen, die in den Wandungen 
des Gefäßes ihren Anfang nehmen. 

Die nahezu geradlinige Fährte in den Fig. 12 und 13 (die wirkliche 
Länge der photographierten Spur beläuft sich auf etwa 4 cm) ist 
offenbar die eines ß-Teilchens im früheren Stadium seiner freien 
Existenz, wo seine Geschwindigkeit noch sehr hoch ist. Das zeigt 
sich nicht nur an der Geradlinigkeit ihrer Bahn, sondern auch an der 
sehr geringen Ionisierung längs dieser. Die Verteilung der lonisierung 
längs der Bahn ist interessant. Auf beträchtliche Strecken treten die 
Ionen hauptsächlich paarweise auf, aber hier und da scheinen 20 bis 
30 in einer eng gedrängten Gruppe entbunden worden zu sein. (Eine 
ähnliche Verteilung erscheint an einem zweiten annähernd geradlinigen 
Strahl, der den erstgenannten schneidet.) Die Gruppen zeigen eine 
Eigentümlichkeit, der man auch in den Wolken begegnet, die sich an 
den von Röntgenstrahlen erzeugten Kathodenstrahlen kondensieren, 
wenn man ein passendes Expansionsverhältnis anwendet. Während die 
negativen Ionen zu einem dichtgedrängten Haufen von Tropfen Anlaß 
gegeben haben, sind die positiven Ionen von dem elektrischen Felde 
ausgezogen worden, ehe sie ihre Beweglichkeit verloren haben, und 
liefern so das Bild eines aus der negativen Wolke fallenden Tropfen- 
schauers. 

Wenn wir die Haufen fortlassen, so beläuft sich die Anzahl der 
Ionen auf der Spur auf etwa 32, d. h. auf 16 Paar auf 1 cm bei 
Atmusphärendruck. Wenn wir die Gruppen mit berücksichtigen, so 
wird die Anzahl der Ionen per Zentimeter ungefähr verdoppelt; das 
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ergibt eine Zahl, die nicht sehr viel niedriger ist als die Schätzung 
von 48 Paar per Zentimeter, zu der Eve!) nach indirekten Methoden 
gelangt ist. 

Das Auftreten der Ionengruppen oder Ionenhaufen läßt sich als 
ein Zeichen dafür deuten, daß in gewissen Fällen die von einem 
B-Teilchen mit großer Geschwindigkeit aus einem Atom entbundene 
Korpuskel ihrerseits genügend Energie besitzen kann, um auf eine sehr 
kurze Strecke hin zu ionisieren. Die 8-Stralllen in Fig. 11 haben offen- 
bar eine geringere Geschwindigkeit, denn sie erzeugen eine viel stär- 
kere Jonisierung auf einem Zentimeter und werden viel leichter ab- 
gelenkt. ; 

Eine noch spätere Stufe mit geringerer Geschwindigkeit haben 
die Teilchen erreicht, welche die plötzlich endenden, aufgerollten 
Spuren liefern, die in Fig. 10 und Fig. 12 zu sehen sind. Diese Enden 
der -Strahlen lassen sich von den durch Röntgenstrahlen in Luft 
erzeugten Kathodenstrahlen, wie sie auf den folgenden Tafeln zu sehen 
sind, nicht unterscheiden. 

Man wird bemerken, daß die photographierten @-Strahlen keine 
plötzlichen Ablenkungen zeigen wie die a-Strahlen; sie zeigen aber, 
auBer solange die Geschwindigkeit sehr hoch bleibt, eine allmähliche 
Biegung, aus der sich groBe Ablenkungen ergeben. Die Zerstreuung 
der -Strahlen gehört somit hauptsächlich oder ganz und gar der 
kumulativen oder „zusammengesetzten“ Art an, denn sie beruht auf 
einer großen Anzahl aufeinander folgender Ablenkungen, von denen jede 
einzelne für sich unmerklich ist. 


Ionisierung durch Röntgenstrahlen. 


(Vergleiche hierzu Tafel III, IV und V.) 


Die Röntgenröhre wurde durch die Entladung einer Leidener 
Flasche erregt, die in den meisten Fällen zeitlich so bemessen war, 
daß die Strahlen die Wolkenkammer unmittelbar nach der Expansion 
durchdrangen, während sich das Gas im übersättigten Zustande befand. 
Die Ionen hatten somit sehr wenig Zeit, zu diffundieren, ehe sie durch 
die Kondensation von Wasser an ihnen festgelegt wurden. 

Die Pole der oberen Funkenstrecke Q in Fig. 3 (Seite 39) wurden 
mit den inneren Belegungen zweier Leidener Flaschen verbunden, deren 
äußere Belegungen mit der Crookesschen Röhre verbunden waren. 


1) Phil. Mag. (6) 22, 551, 1911. 





C. T. R. Wilson, Sichtbarmachung der Bahnen ionisierender Teilchen. 47 


Die inneren Belegungen waren ferner durch Glasröhren mit Wasser- 
füllung mit den Polen der Wimshurstmaschine verbunden. Die Stalıl- 
kugel rief bei ihrem Fall zunächst die Röntgenstrahlenentladung und 
danach den Beleuchtungsfunken hervor; die Wasserröhren hatten näm- 
lich einen genügend hohen Widerstand, um zu verhindern, daß die 
den Beleuchtungsfunken liefernden Leidener Flaschen sich entluden, 
während die Kugel die obere Funkenstrecke durchlief; sie leiteten aber 
gut genug, um die gleichzeitige Aufladung beider Flaschengruppen mit 
Hilfe der Wimshurstmaschine zu gestatten. 

Der Augenblick des Auftretens des Röntgenstrahlenblitzes im Ver- 
hältnis zur Expansion wurde durch Veränderung der Länge des Fadens 
eingestellt, an dem die Stahlkugel hängt. Es wurde die Fadenlänge 
ausprobiert, die erforderlich war, um die Röntgenstrahlenentladung 
gleichzeitig mit der Vollendung der Expansion erfolgen zu lassen; 
damit wußte man, daß bei einer kürzeren Fadenlänge die Röntgen- 
strahlen nach der Expansion hindurchgehen würden. Um diese Vor- 
versuche auszuführen, entfernte ich die Röntgenröhre und verband die 
sie bedienenden Drähte statt dessen mit der Quecksilberfunkenstrecke: 
auf diese Weise gingen während des Falls der Kugel zwei Beleuch- 
tungsfunken durch den Quecksilberdampf, und der Zeitraum zwischen 
ihnen war derselbe wie der zwischen dem Röntgenstrahlenblitz und 
dem Beleuchtungsfunken bei derselben Fadenlänge beim gewöhnlichen 
Gebrauch des Apparats. Es wurde eine Reihe von Photographien bei 
verschiedenen Fadenlängen aufgenommen; dabei war die Kamera hori- 
zontal aufgestellt und auf einen an dem Kolben angebrachten Zeiger 
eingestellt. Ein einziges Bild des Zeigers auf der photographischen 
Platte zeigte an, daß die Expansion vor dem Übergange des ersten 
Funkens vollendet worden war; ein doppeltes Bild ergab sich, wenn 
der erste Funke überging, ehe die Expansion vollendet war. Diese 
Photographien gaben auch Aufschluß über die Expansionsgeschwindig- 
keit; es ergab sich, daß diese innerhalb etwa 1, Sekunde vollendet 
wurde. 

Die Crookessche Röhre wurde in einem zwischen 30 und 70 em 
wechselnden Abstande von einer ungefähr 1,2 cm im Durchmesser 
großen Öffnung in der Wand der Wolkenkammer befestigt. Diese 
Öffnung war mit einer 0,38 mm dicken Quarzplatte verschlossen. Das 
Quarzfenster wurde benutzt, weil es zufällig für einen anderen Zweck 
dienlich war. Die Strahlen gingen durch einen engen zylindrischen 
Kanal von meistens 2 mm lichter Weite in einem etwa 5 cm dicken 
Bleiklotz, der dicht an das Quarzfenster herangestellt war. Zum 
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Schutze der übrigen Wolkenkammer gegen die Strahlen waren auch 
Bleischirme eingeschaltet. Die Kamera nahm die Stellung von Fig. 4 (a) 
ein. Auf diese Weise wurde ein horizontales zylindrisches Röntgen- 
strahlenbündel mitten durch die Wolkenkammer geschickt, und zwar 
war es in solchem Abstande von der Kamera, daß die lineare Ver- 
größerung eine etwa 2,45fache war. Zur Vermeidung einer Verzerrung 
durch die zylindrische Wandung der Wolkenkammer war ein 5 cm 
langes Stück des Zylinders fortgenommen und durch eine planparallele 
Glasplatte ersetzt worden. 

Photographien einiger typischer Röntgenstrahlenwolken sind auf Tafel 
IV und V wiedergegeben. In allen Fällen (mit alleiniger Ausnahme der 
Fig. 18) gingen die Strahlen durch das übersättigte Gas, und zwar ver- 
liefen die Vorgänge in folgender Reihenfolge: 1. Erzeugung des Über- 
sättigungszustands durch plötzliche Expansion; 2. Entladung der Lei- 
dener Flaschen durch die Crookessche Röhre und dadurch bewirkte 
Ionisierung in der Wolkenkammer; 3. Kondensation von Wasser an den 
Ionen; 4. Übergang des Beleuchtungsfunkens, der eine Photographie 
der an den Ionen kondensierten Wolke lieferte. 

Die Potentialdifferenz zwischen Deckel und Boden der Wolken- 
kammer betrug in manchen Fällen 40 Volt, in anderen nur 4 Volt; 
dabei war der Deckel immer positiv. 

In den meisten Fällen lag das Expansionsverhältnis zwischen 1,33 
und 1,36; d. h. es war beträchtlich größer als der Mindestwert (an- 
nähernd 1,31), der erforderlich ist, um sowobl an den positiven als auch 
an den negativen Ionen Kondensation hervorzurufen (der Mindest- 
wert für den letzteren Fall ist 1,25); es war aber niedriger als das 
zur Erzeugung dichter Wolken bei Abwesenheit von Ionen erforder- 
liche (v/v; = 1,88). Unter diesen Verhältnissen sind, wie die Photo- 
graphien zeigen, die Bahnen der durch die Röntgenstrahlen in dem 
Gase erzeugten Kathoden- oder ß-Strahlteilchen sehr scharf definiert; 
die Ionen werden nämlich durch Kondensation von Wasser an ihnen 
festgelegt, ehe sie Zeit gehabt haben, zu diffundieren, oder unter der 
Einwirkung des elektrischen Feldes eine irgendwie beträchtliche Strecke 
zu durchwandern. 

Die nachstehenden Figentümlichkeiten gehören zu den auffälligeren 
der Photographien, von denen die Fig. 14 bis 17 auf Tafel III einige 
wenige Beispiele aus einer beträchtlichen Zahl unter diesen Bedingungen 
aufgenommener sind. 

1. Man sieht Kathoden- oder 3-Strahlen von Punkten auf der 
Bahn des primären Röntgenstrahlenbündels ausgehen, und viele von 
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ihnen erstrecken sich über einige Entfernung außerhalb dieser 
Bahn. 

2. Es findet sich kein Anzeichen irgendeiner Einwirkung der 
Röntgenstrahlen auf das Gas, abgesehen von der Erzeugung korpus- 
kularer Strahlung; die Bahn des primären Röntgenstrahlenbündels ist 
einzig und allein dadurch erkennbar, daß sie das Gebiet ist, von 
dem die 8-Strahlen ihren Ausgang nehmen. Auf einigen Photographien 
erscheinen allerdings über «das ganze von dem Funken beleuchtete 
Gebiet Tropfen, die man als Darstellungen seitens der Röntgenstrahlen 
entbundener Ionen auffassen könnte, aber diese zeigen keine Kon- 
zentration längs der Bahn des Primärstrahlenbündels, und sie er- 
scheinen überdies in gleicher Anzahl auf Vergleichsaufnahmen, die unter 
sonst gleichen Bedingungen, aber ohne jegliche Röntgenstrahlenentladung 
gemacht wurden. Meiner Meinung nach unterliegt es keinem Zweifel, 
daß diese zerstreuten Tropfen an ungeladenen Kernen von ähnlicher Art 
kondensiert sind wie die durch schwaches ultraviolettes Licht und ge- 
wisse Metalle hervorgebrachten, zu deren Auffangen eine ähnliche Ex- 
pansion erforderlich ist. Sie scheinen von einer chemischen Wirkung 
herzurühren, bei welcher eine gewisse Spur von Verunreinigung eine 
wesentliche Rolle spielt, denn sie sind viel zahlreicher, wenn die Luft 
in dem Apparat kürzlich erneuert worden ist. 

Die Ionisierung durch Röntgenstrahlen scheint demnach, wie Bragg 
vermutet hat, ein vollkommen sekundärer Prozeß zu sein, außer insofern, 
als man sagen kann, daß jeder in dem Gase erzeugte Kathodenstrahl 
die Bildung eines Ionenpaares durch die Röntgenstrahlung anzeigt. 

3. Die Anzahl der in Luft auf einer bekannten Strecke eines be- 
grenzten Röntgenstrahlenbündels erzeugten Kathodenstrahlen läßt sich 
nach dieser Methode leicht zählen. 

4, Die bisher benutzte Röntgenstrahlung war heterogen. Es ist 
daher zu erwarten, daß die Kathodenstrahlen verschieden lang sein. 
werden, Eine häufig vorkommende Länge war, auf Atmosphärendruck 
bezogen, längs der Bahn gemessen, 3/, bis 1 cm, oder in einer geraden 
Linie vom Anfang der Bahn bis zu ihrem Ende gemessen, ungefähr 
die Hälfte dieser Beträge. Es kamen jedoch auch Bahnen bis zu 
2 cm Länge vor. 

5. Die Strahlen zeigen zweierlei verschiedene Arten von Ab- 
lenkung als Ergebnis ihrer Begegnungen mit den Atomen des Gases: 
„einfache“ und „zusammengesetzte* Zerstreuung nach Rutherford. 
Die allmähliche oder kumulative Abweichung, die von aufcinander- 
folgenden Ablenkungen von sehr geringem Betrage herrührt, ist in- 
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dessen im vorliegenden Falle der bei weitem wichtigere Faktor für die 
Verursachung der Zerstreuung, denn sämtliche Strahlen zeigen eine 
sehr starke Krümmung, während nur ein kleiner Teil von ihnen plötz- 
liche Knicke aufweist. Wenn plötzliche Ablenkungen auftreten, so 
handelt es sich häufig um große Winkel von 90° und darüber. 

6. Die Strahlen streben, wenn sie sich dem Ende nähern, sich 
mehr und mehr zu biegen, und das wirkliche Ende jeder Wolkenspur 
ist zu einer Art Kopf erweitert, möglicherweise aus dem Grunde, daß 
die Bahn der Korpuskel schließlich eine äußerst unregelmäßige Gestalt 
annimmt. 

7. In vielen der Photographien finden sich Wolkenspuren, die 
wenigstens auf einem Teile ihrer Länge genügend scharf eingestellt 
gewesen sind, um die einzelnen Tropfen zu zeigen und daher die Zäh- 
lung der Ionen zu gestatten, an denen diese sich kondensiert haben. 
Eine Vergrößerung einer solchen Bahn ist in Fig. 19 auf Tafel IV dar- 
gestellt; die Anzahl der Ionen auf ein Zentimeter dieser Spur beläuft 
sich auf etwa 278, das kommt 376 Iunen oder 188 Ionenpaaren bei 
Atmosphärendruck gleich. Diese Anzahl scheint für die mittleren 
Teile der Bahnen, d. h. ungefähr 5 mm vom Ende entfernt, recht 
typisch zu sein. Unter 12 derartigen Zählungen war die kleinste er- 
haltene Zalıl 150 Paare per Zentimeter (unter Atmosphärendruck) — 
dieser Wert bezieht sich auf den Anfang des Strahls —; der größte 
Wert war 2160 Paare per Zentimeter auf dem letzten halben Milli- 
meter des Strahls. 

8. Die Kathodenstrahlen scheinen nach allen Richtungen aus- 
zugehen. Ich habe noch keine systematische statistische Untersuchung 
in Angriff genommen, wie sie erforderlich sein würde, um das Häufig- 
keitsverhältnis der verschiedenen Anfangsrichtungen der Strahlen in 
bezug auf die Fortpflanzungsrichtung der Röntgenstrahlen zu be- 
stimmen. | 

Wenn das Expansionsverhältnis kleiner ist als etwa 1,33, so be- 
ginnen die Spuren der Kathodenstrahlenwolken an Schärfe einzubüßen, 
wie dies die Photographien auf Tafel IV und V zeigen. Bei Expansions- 
verhältnissen- zwischen 1,31 und 1,33 werden die positiven Ionen durch 
das elektrische Feld zerstreut, ehe sie festgelegt werden; dann bringen 
sie die Bilder hervor, die aussehen wie ein Schauer von Tropfen, die 
aus den einzelnen Spuren fallen; dabei sind die einzelnen Spuren noch 
durch die negativen Ionen bezeichnet. Wenn die Expansion unter den 
zım Auffangen der positiven Ionen erforderlichen Wert sinkt, so bc- 
ginnen die negativen Ionen eine ähnliche Zerstreunng unter der Ein- 
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wirkung des elektrischen Feldes zu zeigen, und schließlich hören die 
Wolken, während die Expansion noch- beträchtlich größer ist als die 
zum Auffangen negativer Ionen erforderliche, auf, irgendwelches Bild 
der ursprünglichen Bahn der Korpuskel zu liefern. Um die Gestalt 
der Bahn eines ionisierenden Teilchens so genau wie möglich zu er- 
halten, muß das Expansionsverhältnis größer sein als 1,33; anderer- 
seits hat für die Zählung der Ionen eine kleinere Expansion Vorteile. 
Eine Expansion, die eben zu klein ist, um positive Ionen zu fangen, 
ist vielleicht für die Zählung der Ionen die beste; nur an Photo- 
graphien, die unter solchen Bedingungen erhalten worden waren, 
konnte die Ionisierung an den Enden der Spuren bestimmt werden. 
Wenn die Röntgenstrahlen vor der Expansion der Luft durch die 
Wolkenkammer geschickt werden, so erhält man verwaschene Doppel- 
spuren, weil die positiven und die negativen Ionen durch das elektrische 
Feld getrennt werden und sowohl an den positiven als an den negativen 
Fährten eine gewisse Diffusion auftritt (Fig. 18 auf Tafel IV). Es wäre 
interessant gewesen, nach dieser ganz direkten Methode zu prüfen, ob 
die Anzahl der entbundenen positiven und negativen Ionen dieselbe 
ist, oder mit anderen Worten, ob das positive und das negative Ion 
gleiche Ladungen tragen, eine Frage, die durch gewisse Versuche von 
Townsend aufgeworfen worden ist. Leider ist es mir bisher nur 
gelungen, auf den Negativen ein paar sehr kurze Stücke solcher 
Doppelspuren zu erhalten, auf die gleichzeitig scharf eingestellt war, 
und die keine Komplikationen infolge Übereinanderlagerung mit anderen 
Spuren zeigten. Diese kurzen Stücke zeigen indessen Gleichheit der 
Anzahl positiver und negativer Ionen, und zwar enthielten, um ein 
Beispiel zu wählen, die positive und die negative Wolke je 30 bis 
31 Tropfen; es ist nämlich in ein oder zwei Fällen einigermaßen un- 
sicher, ob ein Bild auf der Platte einen Tropfen darstellt oder zwei. 


Die vorliegenden Versuche sind im Cavendish-Laboratorium aus- 
geführt worden. Ich habe Herrn F. Lincoln und seinen Mitarbeitern 
in der Werkstatt für ihre höchst wirksame Hilfe beim Bau der Appa- 
ratur zu danken, 


Beschreibung der Tafeln. 


Die Bilder sind Photographien von Wolken, die sich an Ionen 
kondensiert haben, welche durch Strahlen verschiedener Art in feuchter 
4* 
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Luft entbunden worden sind. Im folgenden ist o die Dichte der Luft 
vor der Expansion (bezogen auf gesättigte Luft bei 15° C und 760 mm). 
@ die Dichte nach der Expansion, v/v, das Expansionsverhältnis, V 
die Potentialdifferenz zwischen Dach und Boden der Wolkenkammer, 
und M die Vergrößerung. In allen Fällen war das Dach der Wolken- 
kammer positiv, so daß die positiven Ionen abwärts, die negativen auf- 
wärts wanderten. 


Tafel I. 


Ionisierung durch «-Strahlen. 


Achse der Kamera vertikal; eine 2 cm dicke horizontale Schicht 

durch den Quecksilberfunken beleuchtet. 
Fig. 5: a-Strahlen von Radium. Einige der «-Teilchen haben die Luft 

vor der Expansion durchlaufen, andere nach der Expansion. 

0, = 0,98; Goal = 1,86; 0, = 0,72; V= 40 Volt; M= 1/2,18. 
Fig. 6: a-Strahlen von Radium. Die «-Strahlen haben sämtlich die 

Luft nach der Expansion durchlaufen. 

0, = 0,97; vv, = 1,83; 09 0,73; V= 40 Volt; M= 1,05. 
Fig. 7: a-Strahlen von Radium. Vergrößerung eines Teils von Fig. 6. 

Ou = 0,97; Gap = 1,335 09 = 0,73, V= 40 Volt; M= 2,57. 
Fig. 8: a-Strahlen von Radiumemanation und aktivem Niederschlag. 

0, = 1,00; v/v, = 1,86; 09, = 0,74; V= 40 Volt; M= 1:1,24. 
Fir. 9: Ein vollständiger a-Strahl aus Radiumemanation. 

0, = 0,97; rawy = 1,836; 90,71; F= 40 Volt; M= 1,16. 


Tafel II. 


Ionisierung durch «- und 3-Strahlen, 


Die Strahlenquelle ist rechts vom Bilde. Achse der Kamera 

horizontal (Anordnung 4 (a)). 
Fig.10: œ- und -Strahlen von Radium. 

Ou = 0,98; w/e, = 1,83; 090,74 = 30 Volt; M=6.0. 
Fig.11: Durch y-Strahlen erzeugte 3-Strahlen. 

0, = 1,00; vv, = 1,84; og = 0.75; V= 40 Volt! M= 6,0. 
Fir.12: 8-Strahlen von Radium. 

0 = 0,99; rap = 1,831; 0, = 0,76; V= 40 Volt; M= 2,45. 
Fig.13: 8-Strahlen. t Vergrößerung eines Teils von Fig. 3. 

Ou = 0,99; rap = 1,81; 0, =0,76; F= 40 Volt; M= 6,0. 
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Tafel III. 


Ionisierung durch Réntgenstrahlen. 
Achse der Kamera horizontal; Verlauf der Röntgenstrahlen von 
rechts nach links, 
In allen Fällen durchliefen die Röntgenstrahlen die Luft nach der 

Expansion. 

Fig.14: Ionisierung durch ein zylindrisches Röntgenstrahlenbündel von 
ungefähr 2 mm Durchmesser. 

0, = 1,00; v/v, = 1,85; og = 0,74; V = 4 Volt, M=2,45. 

Fig.15: Ionisierung durch ein Röntgenstrahlenbündel von ungefähr 
2 mm Durchmesser. 

Ou = 1,00; vri = 1,84; 0, = 0,75: F = 4 Volt: M= 2,45. 

Fig.16: Ionisierung durch ein Röntgenstrahlenbündel von ungefähr 
2 mm Durchmesser. 

Ou = 0,93; fal ss 1,83; ¢ = 0,70; V= 40 Volt; M= 2,45. 

Fiz.17: Jonisierung durch ein Röntgenstrahlenbündel von ungefähr 
5mm Durchmesser. 

Ou = 1,00; vv, = 1,36; E, = 0,74; V= 40 Volt; M= 2,45. 
In allen Fällen, mit Ausnahme von Fig. 18, durchliefen die Röntgen- 
strahlen die Luft nach der Expansion. 

Fig.18: Ionisierung durch ein Röntgenstrahlenbündel von ungefähr 
5 mm Durchmesser. Die Röntgenstrahlen durchliefen die Luft 
nach der Expansion; die positiven und negativen Ionen sind 
durch das elektrische Feld getrennt worden, ehe sie ihre Be- 
weglichkeit durch die Kondensation von Wasser an ihnen 
eingebüßt haben. 

0, = 1,00; ir, = 1,836; 0. =0,74; V= 40 Volt; Hess 2,45. 

Fig.19: Ein Teil von Fig. 17 auf Tafel III vergrößert; zeigt die ein- 
zelnen längs eines Teils der Kathodenstrahlenbahn erzeugten 
Ionen. (Die Figur ist um 90° gedreht worden.) 

0, = 1,00; nr, = 1,36; g = 0,74; V= 40 Volt; M= 14,7. 


Tafel IV. 


Ionisierung durch Röntgenstrahlen. 

Die Bedingungen sind die gleichen wie auf Tafel III. Röntgen- 
strahlenbündel von ungefähr 2 mm Durchmesser. Die Fig. 21 sowie die 
Fig. 22 und 23 auf Tafel V gehören einer Reihe an, in welcher das Ex- 
pansionsverhältnis v/v} verändert wurde, während alle übrigen Be- 
dingungen konstant gehalten wurden. 
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Fig. 20: 


Fig. 21: 


Fig. 22: 


Wigand, Neuere Untersuchungen über spezifische Wärmen. 


Vergrößerung eines Teils von Fig. 14 auf Tafel III. 

0, = 1,00; v/v, = 1,35; Oase 0,74; V= 4 Volt; M= 6,0. 
Vergrößerung eines Teils von Fig. 16 auf Tafel III. Bei diesem 
Bilde, wie bei allen bisherigen Réntgenstrahlenbildern, war die 
größte erreichte Übersättigung groß genug, daß die Ionen ihre 
Beweglichkeit unmittelbar nach ihrer Entbindung verloren, so 
daß die Kathodenstrahlen scharf definierte Spuren hinterlassen. 
0, = 0,93; v/v, = 1,33; 90,10; V= 40 Volt; M= 6,0. 


Tafel V. 
Ionisierung durch Röntgenstrahlen. 
Siehe die Vorbemerkung zu Tafel IV. 
Die maximale Übersättigung war nur wenig gröfer als die zur 
Hervorbringung von Kondensation an den positiven Ionen er- 
forderliche. Die positiven Ionen haben daber unter dem Ein- 
flusse des elektrischen Felds verschiedene Strecken durchlaufen, 
ehe sie durch Kondensation von Wasser festgelegt wurden. 
0, =0,92; vav, es 1,31; 90,70; V= 40 Volt; M=6,0. 


Fig.23: Negative Ionen, die bei dem maximalen erreichten Über- 


sättigungsgrade allein gefangen wurden, haben ihre Beweglich- 
keit verschieden lange Zeit hindurch beibehalten; die Kathoden- 
strahlenspuren sind daher unter der Einwirkung des elektrischen 
Felds zu diffusen Blättern ausgezogen worden. 

Ou = 0,90; fal = 1,28; 09, =0,70; V= 40 Volt; M= 6,0. 


(Eingegangen 6. Oktober 1912.) 


Berichte. 


Neuere Untersuchungen über spezifische 


Wärmen. 
Von Albert Wigand. 
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Im folgenden soll ein zusammenfassender Bericht gegeben werden 
über eine Gruppe von Arbeiten, die in einem kürzlich erschienenen Berichte 
von Herrn A Eucken [80] infolge einer wohl absichtlichen Beschränkung, 
die sich der Verfasser auferlegt hat, unberücksichtigt geblieben sind. 
Ein einigermaßen vollständiges Bild des augenblicklichen Standes un- 
serer Kenntnis des Atomwärmenproblems kann nur dann entstehen, 
wenn neben dem nach der Energiequantenhypothese orientierten 
Standpunkt auch die rein atomkinetisch und thermodynamisch 
begründeten Beziehungen zu Worte kommen. 

Vor wenigen Jahren hat bereits Herr F. Richarz [53] in einer 
elementaren Darstellung der Theorie des Gesetzes von Dulong und 
Petit über die bis dahin im Anschluß an seine grundlegenden theore- 
tischen Arbeiten aus dem Marburger Institut hervorgegangenen Unter- 
suchungen der spezifischen Wärme kurz berichtet. Es bleibt mir jetzt 
nach dieser und Herrn Euckens Abhandlung die Aufgabe, das Ver- 
hältnis der älteren Richarzschen Überlegungen und der in den letzten 
Jahren erfolgten Ausgestaltung seiner Theorie zu der neueren, auf dem 
Energiequantenbegriffe aufgebauten Theorie der Atomwärme von Ein- 
stein -darzustellen und die experimentellen Beobachtungen, an denen 
die Richarzsche Theorie ihre Fruchtbarkeit bewiesen hat, zu resü- 
mieren, mit Heranziehung einiger verwandter Untersuchungen. 

Das Dulong-Petitsche Gesetz im weiteren Sinne behauptet, 
daß die Atomwärme einerseits für Gase, andererseits für feste Ele- 
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mente eine Konstante sei, und zwar zunächst bei einatomigen Ele- 
menten. Eine weitere Ausdehnung des Gesetzes bezieht sich dann auf 
die Molekularwärme mehratomiger Gase (Konstante Molekularwärme 
für Gase ınit gleicher Atomzahl im Molekül) und chemischer Ver- 
bindungen im festen Zustande (Neumann-Kopp-Joulesches Gesetz 
von der Additivität der Atomwärmen). 

Der Glaube an die Gültigkeit dieser empirisch gefundenen Gesetz- 
mäßigkeiten für die festen Körper bestand so lange, als nur Messungen 
der spezifischen Wärme bei mittleren Temperaturen vorlagen und man, 
wie bei der Auffindung vieler anderer Naturgesetze, die deutlich hervor- 
tretende allgemeine Eigenschaft der Körper mehr beachtete als die 
relativ weniger in Betracht kommenden Abweichungen von der Regel. 
Erst als die Messungen auch auf tiefe und hohe Temperaturen aus- 
gedehnt wurden, erregten die nun zahlreicheren und beträchtlicheren 
Abweichungen größere Aufmerksamkeit, bis man in neuerer Zeit schließ- 
lich so weit ging, die Existenz eines Atomwärmengesetzes überhaupt in 
Zweifel zu ziehen, oder dem vollständigen Tatsachenmaterial durch eine 
erweiterte Formulierung des Gesetzes gerecht wurde. 

Diesem Entwicklungsgange hat sich die Theorie angepaßt. Und 
wenn auch die Dulong-Petitsche Regel dabei den Charakter eines 
starren, einfachen Gesetzes eingebüßt hat, so ist sie doch die Quelle 
für eine tiefere Erkenntnis des Aufbaues, der molekularen Kinetik und 
des energetischen Verhaltens der Körper, besonders im festen Aggregat- 
zustand, geworden. 

Boltzmannsche Theorie. 

Den ersten Versuch, die Gleichheit der Atomwärmen für die festen 
Elemente theoretisch zu begründen, hat Boltzmann [1, S. 731] ge- 
macht, indem er ausging von der Wahrscheinlichkeit eines Zustands- 
intervalls eines vielatomigen Gasmoleküls und sodann die Zustands- 
verteilung betrachtete für die Atombewegung in einem festen Körper, 
der mit einem Gase in Berührung steht oder schließlich sich selbst 
überlassen ist. Dabei werden in der Gesamtenergie des Atoms des 
festen Körpers zwei Anteile unterschieden, nämlich die kinetische 
Energie, die dem Atom wegen seiner Bewegung zukommt, und die 
potentielle Energie, die es infolge seiner Verschiebung aus der 
Gleichgewichtslage besitzt. Beide Anteile erfahren bei der Erwärmung 
des Körpers einen Zuwachs; andere Energieänderungen kommen, wenn 
das Volumen konstant gehalten wird, nicht in Betracht. 

Boltzmann zeigt nun, daß bei Temperatursteigerung der Zu- 
wachs beider Energicanteile einander gleich und unabhängig, 
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von der Natur des Körpers sein muß, unter der Voraussetzung, 
daß die Kraft, welche auf ein aus seiner Gleichgewichtslage verscho- 
benes Atom wirkt, in erster Annäherung proportional der Entfernung 
des Atoms von seiner Ruhelage_ist. 

Ein Zahlenwert für die Atomwärme wird von Boltzmann noch 
nicht angegeben, und es haften seinem Beweis die beschränkenden 
Voraussetzungen seiner speziellen kinetischen Theorie an; auch lassen 
sich nicht experimentell kontrollierbare Bedingungen für die Ab- 
weichungen von der Regel erkennen. 


Richarzsche Theorie. 


Diese Mängel vermeidet die einfachere Theorie von Richarz |4; 
11; 35], indem sie mit Hilfe des Clausiusschen Virialsatzes aus 
ganz allgemeinen Annahmen über die Art der Atombewegung in einem 
idealen festen Körper den Zahlenwert der Atomwärme bei kon- 
stantem Volumen abzuleiten gestattet und auch zum Atomwärmenwerte 
von Gasen führt. Die kleineren und größeren Abweichungen der 
experimentell bestimmten Atomwärme bei konstantem Druck vom 
theoretischen Normalwerte der festen Körper, besonders die Abhängig- 
keit der spezifischen Wärme von der Temperatur, werden 
dann durch den Unterschied zwischen C und C, sowie durch die vom 
idealen Körper abweichende Struktur der wirklichen Substanzen jeden- 
falls qualitativ, zum Teil auch quantitativ erklärt. Trifft man für die 
Wärmebewegung der Atome gewisse vereinfachende Annahmen, so läßt 
sich die Richarzsche Theorie auch in elementarer Form dar- 
stellen [14; 21; 24; 26; 53]. 

Einatomige Gase: Die thermodynamische Gleichung: 

M(c» — er) = Rear = 2,0 (1) 
für ein ideales Gas, worin Jf das Molekulargewicht, cp und c» die spezi- 
fischen Wärmen bei konstantem Druck bzw. konstantem Volumen im 
Gaszustande und Akxaı die auf das Mol bezogene und in Kalorien ge- 
messene Gaskonstante bedeuten, wird verbunden mit der in der kine- 
tischen Gastheorie abgeleiteten Beziehung für ein ideales einatomiges Gas: 


3 
Ae, Pe E Legal, 
2 


wonach die Wärmeenergie des Gases allein in der kinetischen Energie 
der fortschreitenden Bewegung der Atome besteht. Diese beiden Glei- 
chungen liefern nach Richarz [25; 53] für die Atomwärme des ein- 
atomigen Gases, da M durch das Atomgewicht A zu ersetzen ist: 

Ac, = 3,0. (2) 
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Die Benutzung dieser Gleichung gestattet prinzipiell am einfach- 
sten, die Einatomigkeit eines Gases durch Bestimmung der spezifischen 
Wärme selbst zu prüfen, worauf noch zurückzukommen ist. Dieselbe 
Gleichung (2) kann aus (1) mit Benutzung des empirischen Wertes 


| A `, , 
Cp'Cr = eines einatomigen Gases gewonnen werden (Richarz [11)). 


Nimmt man diesen Wert nicht als bekannt an, so ergibt er sich 
aus der Kombination von (1) und (2): | 
DZ Lë (3) 
po 3 = 
Damit ist die historisch älteste Möglichkeit gegeben, die Kinatomigkeit 
eines Gases durch direkte Bestimmung von ¢,/c, zu prüfen. Es 
liegen bis jetzt die folgenden Versuchsdaten dazu vor: 














Gas = ! Beobachter 
Quecksilber . . . . . 1,67 | Kundt u. Warburg [3] 
Kalium (lu | Wenz [5S] 

11,64 | Robitzsch [67] 
Natrium. ...... 1,68 | Robitzsch [67] 
Kadmium . .. 1,67 | Perron [87] 

(LA | Rayleigh u. Ramsay [bj 
Argon 2. 2 2 wee 1 1,66 - Ramsay, Collie u. Travers [7] 
Ä (ie Niemeyer [16] 

1,65 _ Ramsay, Collie u. Travers [7] 
Henni s 2 Ze | Behn u. Geiger [44] 
Neon. 2220. 1,66 | Ramsay [10] 
Krypton. . 2. 2.2.0. 1,66 | Ramsay [10] 
Xenon... . . | 1,66 | Ramsay u. Travers [15] 


Durch die Versuche von Wenz und Robitzsch ist die Ein- 
atomigkeit der Alkalimetalldämpfe für X und Na zum ersten 
Male einwandfrei erwiesen worden. Perrons ¢p/cy-Bestimmung für 
Cd-Dampf bestätigt die schon durch die Dampfdichte bekannte Ein- 
atomigkeit der Dämpfe dieses Metalls. Es wurde die Schallgeschwin- 
digkeit nach einer von Kalähne modifizierten Quinckeschen Reso- 
nanzmethode gemessen. Die Bestimmungen ergaben für alle drei 
Metalle, daß bei Temperaturen herab bis nahe oberhalb der Siedepunkte 
die Einatomigkeit bestehen bleibt. Es findet also bei der Abkühlung 
bis in die Nähe der Kondensation keine Polymerisation der Dämpfe 
statt. Auch im festen Zustande ist nach dem Verhalten dieser Metalle 
zum Gesetze von Dulong und Petit keine Polymerisation der Atome 
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vorhanden. Wahrscheinlich besitzen die Dämpfe der Metalle sämtlich, 
oder meist, einatomige Molekeln (Richarz [48, 57)). 

Unabhängig von der Benutzung der Gleichung (3) kann nach 
Richarz, wie bereits erwähnt, auch mit Gleichung (2) die Einatomig- 
keit eines Gases festgestellt werden durch kalorimetrische Messung 
von es und Bestimmung des Molekulargewichts M aus der Gasdichte, 
indem man Mc, nach (1) aus cp und M berechnet. Hat dann Ae, den 
Wert 3,0, so ist M = A, d.h. jede Molekel enthält nur ein Atom. 

Für Argon und Helium sind direkte Messungen von cp aus- 
geführt worden, nach denen durch Berechnung von Ac, die Einatomig- 
keit dieser Edelgase unabhängig von der Bestimmung ihres cyje,-Wertes 
bestätigt wird: 





ʻ Cy | Ar, | Beobachter 
gt SR | aam ! 0,1233 2m = Dittenberger [8] 
e er 028 Pier '60) 
Helium | mm 1 12500. 2,99 Thomas !23, 25] 
Se N 1,256 3,05 Eggert [63] 


Abgesehen von Pier, der die Messung des Maximaldruckes nach 
der Explosionsmethode zur c,-Bestimmung benutzte, wurde die Durch- 
strömungsmethode zur kalorimetrischen Messung von cp angewandt. 

Zu demselben Werte (2) gelangt Planck [30, S. 147], indem er 
die Entropie eines einatomigen (Gases lediglich aus dem allgemeinen 
Zusammenhang zwischen Entropie und Wahrscheinlichkeit bestimmt, 
ohne von einem speziellen Satz der Lehre von den Gasen Gebrauch 
zu machen, und daraus mittels der Hauptsätze der Thermodynamik die 
Atomwärme Ace ableitet. 

Mehratomige Gase: Für Gase mit mehr als einem Atom im 
Molekül kommt nach Claysius zur kinetischen Energie der fort- 
schreitenden Molekularbewegung eine intramolekulare lebendige Kraft 
hinzu, welche die kinetische Energie der Rotationen und Oszillationen 
der Atome im Molekül repräsentiert und der kinetischen Energie der 
fortschreitenden Molekularbewegung proportional mit dem Faktor € 
gesetzt wird; € ist um so größer, je mehr Atome im Molekül vor- 
handen sind. Die potentielle Energie der Kräfte zwischen den Atomen 
eines Moleküls wird nicht berücksichtigt. Dann ist die Molekular- 
wärme allgemein durch 

Me, = 3,0 (1 + 6) (4) 


gegeben [53]. Nach Boltzmanns kinetischer Theorie mehratomiger 
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, , l 2 ; ‘ 
Gase wird für zweiatomige Gase E = 3° also die Molekularwärme: 


Me: = 5,0. (5) 
Die Konstante des Dulong-Petitschen Gesetzes fir zweiatomige Gase, 
die Atomwärme, ist demnach: ` 
Ary = 2.5. 

Die Beziehung (5) gestattet, mit Hinzuziehung der für alle Gase 
gültigen thermodynamischen Formel (1) die Prüfung eines Gases auf 
Zweiatomigkeit, wenn man M und e bestimmt. Es liegen für einige 
chemisch-reine Gase neuere c,-Messungen bei mittleren Temperaturen 
vor, wodurch die Zweiatomigkeit bei Berechnung von Me, aus cp be- 
stätigt wird. Es kam die sorgfältig ausgebildete kalorimetrische Durch- 
strömungsmethode zur Anwendung: 




















| M i Mec, | Beobachter 
Stickstoff . .' 2802 | 029 | 481 |  Everts|b6] 
Sauerstoff . . 32,00 0,2173 | 495 Stoll [70] 
Wasserstoff . ` 2,016 3,422 | 4,90 | Escher [75] 


Diese Werte sind von ihren Beobachtern mit Benutzung unabhängig 
bestimmter Daten für odp, auch zur Berechnung des mechanischen 
Wärmeäquivalents auf Grund der Gleichung (1) verwendet worden. 

Die Temperaturänderungen in künstlich auf- und abbewegten Gas- 
massen benutzte Oehme [55], um nach der Angabe von Richarz eine 
neue Methode zur c„-Bestimmung von Gasen mit Verwendung der 
adiabatischen Gleichung auszubilden; er fand für 

Luft. 2.2. 2020202. Cp = 0,2371, 
Wasserstoff . . . . Cp == 8,238. 

Andere neue Methoden, auch zur c,-Bestimmung, beruhen nach 
dem Vorschlag von Richarz [59] darauf, .daß einem abgeschlossenen 
Gasquantum auf elektrischem Wege eine bestimmte Wärmemenge zu- 
geführt und die Druck- oder Volumenänderung gemessen wird. 

Dividiert man (1) durch (4), so wird 


Oa, , 
eg a 
für zweiatomige Gase (e=?', nach Boltzmann): 
P 1,40. (6) 
Cr 


Für Luft hat Thiesen [50] die Schallgeschwindigkeit neu bestimmt; 
nach seinen Versuchen wird c ce = 1,4064. Die Vereinigung dieses 
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Wertes mit den früher gefundenen zu einem Gesamtmittel ergibt nach 
Everts [66, S. 23] für Luft: cpc: = 1,4047. Die Bestimmung der 
Schallgeschwindigkeit in reinem Sauerstoff durch Küster [69] hat 
neuerdings den folgenden Wert ergeben: 

Cu = 1,4020. 

Die Sauerstoffversuche von Rohlf [56], Küpper [88] haben ge- 
zeigt, daß der Wert von ele, erheblich vergrößert wird, wenn das Gas 
ionisiert ist. Der ionisierte Zustand ist nach Richarz [68] als eine 
Annäherung an die Einatomigkeit der Molekeln aufzufassen, wodurch 
ein erhöhter Wert von ole, erklärt würde. 

Für dreiatomige Gase und solche mit mehr Atomen im Mole- 
kül [53] ist wenig Wahrscheinlichkeit, daß die einfachen Annahmen 
über die intramolekulare Energie zutreffen; hier sollte nach Boltz- 
mann == 1 sein. Das führt zur Molekularwärme: 

Mer = 6,0 (7) 


und zur Atomwärme: 
At; == 20, 

Als Beispiel sei der Wert, den Eggert [63] für Kohlendioxyd kalori- 
ınetrisch zwischen 15° und 50° fand, angeführt: 

ep = 0,1909, 
woraus sich ergibt: 

Mev = 6,40. 
Noch weniger stimmt die einfache Theorie bei dem kompliziert auf- 
gebauten Wasserdampf; für 150° und 2 kg/cm? Druck fanden Knob- 
lauch, Jakob und Mollier [33, 79]: 

Cp = 0,488; 
daraus folgt: 

Mev = 6,78. 


Die spezifische Wärme nimmt bei konstantem Druck für überhitzten 
Wasserdampf mit zunehmender Temperatur vom Sättigungspunkt an 
zunächst ab, um nach Durchschreiten eines Minimums wieder zuzu- 
nehmen, 
Das Verhältnis der spezifischen Wärmen wird nach der Boltz- 
mannschen Annahme fir dreiatomige Gase: 
P — 1,33. (s) 
Cr 
Experimentell ergab sich aus der Schallgeschwindigkeit z. B. für 
Kohlendioxyd ees = 1,296 (Kapp [32)), 
Ozon cpc = 1,29 (Jacobs [19, 20)). 
Der Wert von Ozon wurde durch Untersuchung eines Gemisches 
von Sauerstoff mit etwa 8 Proz. Ozon erhalten. Wie Richarz [23, 31] 
Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. X. 5 


66 A. Wigand, Neuere Untersuchungen über spezifische Warmen. 


durch theoretische Uberlegungen gezeigt hat, mu8 zur Extrapolation 
auf reines Ozon angenommen werden, daß die Größe res eine 
lineare Funktion der Dichte € oder des Volumprozentgehaltes der 
Mischung ist. Nach den Versuchen von Kapp [32] mit synthetischen 
Gemischen von Sauerstoff mit Kohlendioxyd und von Sauerstoff mit 
Argon ist diese Form der Mischungsregel für das vorliegende Problem 
die richtige, während für die Abhängigkeit der Größe ec, selbst von € 
oder vom Gewichtsprozentgehalt der Mischung keine lineare Beziehung 
gilt. Dies ist für die Berechnung des c,c.-Wertes von Luft aus den 
Werten ihrer Bestandteile von Bedeutung. Allgemein gilt die (z. B. für die 
physikalischen Eigenschaften von Legierungen wichtige) oft nicht be- 
achtete Regel für Gemische (Richarz [31], Richter [52]): Bezieht sich 
eine physikalische Größe ihrer Definition nach auf die Volumeneinheit 
(z. B. die Dichte), so sind die Mengen der Bestandteile des Gemisches 
in Volumprozenten anzugeben; liegt dagegen die Gewichtseinheit der 
Definition der betreffenden Größe zugrunde (z. B. spezifische Wärme), 
so ist die Mischungsregel auf Gewichtsprozente zu beziehen. 

Nach Maxwell, der andere Annahmen als Boltzmann für die 
intramolekularen Bewegungen der Atome zugrunde legt [19], soll 


Cp — . ` 
Se <1,33 für zweiatomige Gase, 
v 


C ss d . . . 
PS 1.22 für dreiatomige Gase sein. 
Cu 


Jedenfalls wird jede theoretische Berücksichtigung der intramolekularen 
Energie sowohl für die Atomwärme wie für das Verhältnis ee: zu um 
so kleineren Zahlenwerten führen, je mehr Atome im Molekül vor- 
handen sind. 

Feste Körper: Der bereits von Boltzmann mit den speziellen 
Annahmen seiner Theorie geführte Nachweis, daß bei konstant ge- 
haltenem Volumen die beiden Anteile der Gesamtenergie des Atoms 
eines festen Körpers, die kinetische und die potentielle Energie, ein- 
ander gleich seien, wird von Richarz [4] allgemeiner ohne beschrän- 
kende Annahmen über die Art der Atombewegung und die zwischen 
den Atomen wirksamen Kräfte mit Hilfe des Virialsatzes gebracht. 
Die Voraussetzungen für den betrachteten „idealen“ festen Körper sind 
nur, daß die zwischen den einatomigen Molekülen wirkenden Kräfte 
eine Lage stabilen Gleichgewichts für jedes Atom ergeben, und daß 
die Wärmebewegung der Atome in unregelmäßigen Oszillationen um 
die Gleichgewichtslage besteht. Jedes Atom ist frei beweglich, besitzt 
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also die volle, der absoluten Temperatur proportionale, mittlere kine- 
tische Energie wie jedes Atom eines einatomigen Gases. Die Ver- 
rückungen des Atomschwerpunktes aus der Gleichgewichtslage sollen 
klein bleiben gegenüber seinen Abständen von den Schwerpunkten der 
Nachbaratome. 

Außer dem strengen Beweis mit Anwendung des Virialsatzes hat 
Richarz [14, 53] eine elementare Begründung der Gleichheit von kine- 
tischer und potentieller Energie geliefert, indem er (wie bereits Boltz- 
mann bei seinem nicht elementaren Beweis) als Analogon für die 
Atombewegung einfache Pendelschwingungen annahm, bei denen die 
Kraft, durch die das Atom nach seiner Gleichgewichtslage zurückgezogen, 
seiner Entfernung von der Gleichgewichtslage proportional ist. 

Die Atomwärme eines festen Körpers bei konstantem Volumen ist 
definiert als die Änderung der Gesamtenergie eines Grammatomgewichts A 
mit der Temperatur: 

N adNE 
ee 9) 
wenn C, die spezifische Wärme bei konstantem Volumen im festen 
Zustande, N die Zahl der Atome im Grammatomgewicht und E die in 
Kalorien gemessene, gesamte mittlere Energie eines Atoms bedeutet, 
Für einatomige Gase, bei denen E nur die kinetische Energie ist, geht 
(9) in (2) über. 

Da bei einem festen Körper die Gesamtenergie eines Atoms aus 
der kinetischen und der ihr gleichen potentiellen Energie besteht, so 
folgt, daß die Gesamtenergie Æ des Atoms eines festen Körpers gleich 
der doppelten kinetischen Atomenergie eines einatomigen Gases ist. 
Der Normalwert der Atomwärme eines festen Körpers wird 
daher nach (9) und (2): 

AC, = 6,0. (10) 

Eine andere Ableitung dieses Normalwertes liefert der Satz von 
der gleichmäßigen Energieverteilung (Einstein [89, S. 184); 
vgl. auch die Berechnung der normalen Atomwärmenwerte für Gase 
und feste Körper aus der Zahl der Freiheitsgrade bei Sommerfeld [77)). 
Wenn man nämlich die beschränkende Voraussetzung einführt, daß die 
Atome des festen Körpers reine Sinusschwingungen um ihre Gleich- 
gewichtslage beschreiben, so ist nach der molekularkinetischen Theorie 
der Wärme der Mittelwert der Energie eines geradlinig schwingen- 


den Massenteilchens: 
= Ries . 
E= SC (11) 
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Berücksichtigt man nun, daß jedem Atom drei Bewegungsfreiheiten 
zuzuschreiben sind, so wird nach (11), (1) und der Definitionsgleichung (9) 
die Atomwärme eines festen Elements (Dulong-Petitsches Gesetz): 
AC, = 3 Ryaı = 6,0; (12) 
und die Molekularwärme einer festen Verbindung (Neumann-Kopp- 
Joulesches Gesetz): 
AC = 3 Ryan = 6.0 + n, (13) 
wenn » die Anzahl der Atome im Molekül bedeutet. 

Abweichungen vom Dulong-Petitschen Gesetz und Tem- 
peraturabhängigkeit der spezifischen Wärme: Die Atomwärmen 
der wirklichen festen Körper zeigen zahlreiche, zum Teil beträchtliche 
Abweichungen vom konstanten Normalwerte (10), sowohl nach unten 
wie nach oben, und sind vor allem, was in, der Tbeorie bisher nicht 
zum Ausdruck kam, von der Temperatur abhängig. Diesen Tatsachen 
sucht einerseits die weitere Verfolgung der Richarzschen Vorstellungen. 
andererseits die Einführung des Energiequantenbegriffes und der mole- 
kularen Eigenfrequenzen in die Theorie der Atomwärme durch Ein- 
stein theoretisch gerecht zu werden. 

Gar nicht als Abweichungen sind anzusehen die Überschreitungen 
des Normalwertes 6,0, die dadurch zustande kommen, daß man nicht 
AC,, sondern mit Benutzung der experimentell ermittelten spezi- 
fischen Wärme bei konstantem Druck Cp, das Produkt AC, als 
Atomwärme bezeichnet, 

Der Unterschied zwischen C, und Ce bei den festen Körpern wird 
vielfach unterschätzt. Bestimmt man die spezifische Wärme bei freier 
Ausdehnung unter konstantem Druck, so enthält sie außer C, die gegen 
den Atmosphärendruck zu leistende äußere Arbeit, die wegen der ge- 
ringen thermischen Ausdehnung allerdings verschwindend klein ist, sowie 
den erheblicheren Betrag der Arbeit, die gegen die Kohäsionskräfte 
zwischen den Atomen bei der Vergrößerung der gegenseitigen Abstände 
geleistet werden muß. Man berechnet das Verhältnis Gut: für feste 
Körper nach thermodynamischen Gleichungen z. B. aus thermischer 
Ausdehnung und Kompressibilität oder aus der adiabatischen Tempera- 
turänderung bei plötzlicher elastischer Dehnung und findet Werte 
zwischen 1,01 und 1,15 (Richarz [4, 53]. Lewis [42]). Demgemäß 
ergibt also die Theorie als Ausdruck des Dulong-Petitschen Ge- 
setzes: 

AC, = 6,1 bis 6,9, (14) 
also für die Atomwärme bei konstantem Druck keinen ganz koustanten 
Wert, sondern Zahlen, die von Element zu Element nach den bis jetzt 
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vorliegenden Bestimmungen von C,/C, in den durch (14) angegebenen 
Grenzen schwanken können. 

Die Frage, inwieweit man nach den experimentellen Bestimmungen 
von einer „Konstanz“ der Atomwärme AC, sprechen kann, wird 
durch eine Statistik über die Verteilung von 23 regellos ausgewählten, 
festen Elementen auf verschiedene Atomwärmenwerte in Temperatur- 
intervallen von je 100° zwischen — 100 und -+- 300° beantwortet 
(Wigand [46]). Das Resultat ist die folgende Tabelle: 





| Von 23 festen Elementen haben die Atomwiirme: ` 
Im Temperatur- | 








| <5 ` f m i > 
= ` 5 = 2, DE IN i D, z a i m In 
intervall | (0,9 bis oe 5,1 bis 6,0 | 1 bis 7,0 | (7,1 bis 81) 
“<0 bis OCS EC SEHR 
o. +100 | o | z 14 | 0 
+100 200 | 2 | 3 15 3 
200 » 300 2 | 1 14 D 


Die von einigen (z. B. Laemmel [27, 41]) bestrittene Häufung 
nm den Wert 6, besonders in dem von der Theorie geforderten Inter- 
vall 6,1 bis 7,0, ist unverkennbar und trifft nicht nur zufällig bei ge- 
wöhnlicher Temperatur zu. Dasselbe Resultat wird anschaulich bei 
graphischer Darstellung der Atomwärmen als Funktion der Temperatur 
(Wigand [34], Richarz [53]). Für jedes Element existiert ein Tem- 
peraturintervall, innerhalb dessen es dem Gesetze von Dulong und 
Petit annähernd gehorcht. | 

Es läßt sich aber nicht verkennen, daß zahlreiche und starke 
Unterschreitungen des Normalwertes 6 besonders in den tiefsten 
Temperaturen, die in der Tabelle nicht mit berücksichtigt sind, vor- 
kommen, und daß auch der theoretisch allenfalls noch zulässige Höchst- 
‚ wert 7 für AC, mitunter bei höheren Temperaturen überschritten 
wird. | 

Diesen Tatsachen, wie überhaupt der Temperaturabhangig- 
keit der spezifischen Wärme suchen die Erweiterungen der 
Richarzschen Theorie gerecht zu werden, indem die Nichterfüllung 
von vereinfachenden Voraussetzungen in experimentell kontrollierbarer 
Weise zum Prüfstein genommen wird. 

Läßt man die Annahme, daß die Verrückungen des Atoms aus 
seiner Gleichgewichtslage klein sind gegen die Abstände von den Nach- 
baratomen, für den idealen festen Körper fallen, so kann man bei der 
Ableitung aus dem Virialsatz nach Richarz [35] die höheren Glieder 
in der Potenzreihenentwicklung der kinetischen und potentiellen Energie 
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nicht mehr vernachlässigen. Daher sind kinetische und potentielle 
Energie eines Atoms nicht mehr einander gleich, auch nicht mehr 
proportional, wenn sie auch im allgemeinen noch gleichzeitig miteinander 
wachsen werden. Man erhält dann allgemeiner für die Atomwärme bei 
konstantem Volumen: 

AG = 6,0 — N. (15) 
F, ist der tiber eine lingere Bewegungszeit genommene Mittelwert 
einer Funktion F}, homogen vierten Grades nach den Schwerpunkts- 
koordinaten x, y, x eines Atoms, bezogen auf den Ort des Schwer- 
punkts in der Gleichgewichtslage als Anfangspunkt. 

Das Zusatzglied in (15) tragt der gegenseitigen Beeinflussung der 
Nachbaratome Rechnung und kann, wenn man auf die zwischen den 
Atomen wirksamen Kräfte nicht näher eingeht, ebensogut positiv wie 
negativ sein. Diese Kräfte können sich mit der Temperatur sehr wohl 


dF; . ' , l 
so ändern, daß auch T seinerseits noch Funktion von T ist. Dann 


würde also Cy, von der Temperatur abhängig werden. Daß dies 
bei den festen Elementen, die den Normalwert der Atomwärme erheb- 
lich unterschreiten, in besonders starkem Maße der Fall ist, hat zuerst 
H. F. Weber [2] gefunden (C, B, Si). 

Die jetzt fallen gelassene Annahme, daß die Verrückungen eines 
Atoms klein sind gegen die Abstände von den Nachbaratomen, wird 
um so weniger erfüllt sein, je kleiner die Abstände zwischen den 
Atomzentren sind, also bei den Elementen mit besonders kleinem 
Atomvolumen. Ferner begünstigt kleine Masse, also kleines Atom- 
gewicht, die gegenseitige Annäherung und Beeinflussung der Atome, 
da bei derselben Temperatur, also bei gegebener lebendiger Kraft, die 
Atome sich infolge ihrer Wärmebewegung um so weiter aus der 
Gleichgewichtslage entfernen, je kleiner ihre Masse ist. | 

Wenn kleines Atomvolumen und kleines Atomgewicht zusammen- 
treffen, ist die Voraussetzung am wenigsten erfüllt. Man erhält daher 
in den ersten Minimis der Kurve des periodischen Systems die größten 
Abweichungen vom Dulong-Petitschen Gesetze und die stärkste 
Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme: Be, B, C in erster 
Linie; Mg, Al, Si, P, S mit kleineren, aber immer noch erheblichen 
Abweichungen und Temperaturkoeffizienten. 

Bei höherer Temperatur wird der Einfluß von kleinem Atom- 
volumen und kleinem Atomgewicht geringer sein als bei tieferer Tem- 
peratur, da das Atomvolumen mit der Temperatur wächst und die Atom- 
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abstände sich durch die Erwärmung vergrößern, so daß die gegenseitige 
Beeinflussung der Atome geringer wird. Daher sind in tiefer Temperatur 
die zu kleinen Atomwärmenwerte besonders zahlreich und nähern sich 
mit zunehmender Temperatur dem Normalwert (H. F. Weber [2], 
Behn [9, 12)). 

Außer durch eine gleichmäßige Annäherung aller Atome kann die 
Kleinheit des Atomvolumens auch noch durch die Annäherung einzelner 
Atome aneinander, durch Komplexbildung bedingt sein (Richarz[21)). 
Ein solcher Zustand wird durch einen an und für sich schon vor- 
handenen kleinen Atomabstand offenbar begünstigt, da die allgemeine 
Annäherung der Atome durch Vermehrung der Kohäsionskräfte dazu 
führen kann, daß einzelne sich zusammenballen, so daß es verständlich 
wird, wenn kleines Atomvolumen und daraus folgende Unterschreitung 
des normalen Atomwärmenwertes mit Komplexbildung verbunden auf- 
tritt. In der Tat haben diejenigen Elemente die kleinsten Atomwärmen 
(z. B. C), welche die kleinsten Atomvolumina und zugleich am aus- 
geprägtesten die Fähigkeit besitzen, in allotropen Modifikationen 
aufzutreten, welche Eigenschaft man durch die Bildung verschieden 
großer Atomkomplexe zu erklären pflegt. Es sind meist Metalloide, 
in Übereinstimmung mit der auch für andere physikalische Eigen- 
schaften erklärenden Annahme, daß die Molekeln der Metalloide nicht 
einatomig sind wie die der Metalle. 

Die Komplexbildung bei den allotropen Modifikationen muß größere 
Unfreiheit in der Wärmebewegung der Atome zur Folge haben, so 
daß nicht mehr alle als frei beweglich in der kinetischen Theorie mit- 
zählen; ein Komplex hat daher eine kleinere Wärmekapazität als die 
Summe der in ibm enthaltenen Atome. Die Zahl der freibeweglichen 
Elementargebilde, deren jedem dieselbe kinetische Energie zukommt, 
ist dadurch herabgesetzt, und man muß in Gleichung (9) für N statt 
der normalen Anzahl der Atome eine kleinere Zahl annehmen, so 
daß AC, kleiner wird als normal. 

Aus demselben Grunde hat auch das Neumann-Kopp-Joulesche 
Gesetz von der Additivität der Atomwärmen in einer chemischen Ver- 
bindung noch weniger umfangreiche Gültigkeit als das Dulong-Petitsche 
Gesetz. Nur diejenigen Verbindungen können einen annähernd nor- 
malen Wert für die Molekularwärme ergeben, bei denen die durch die 
Zusammenballung der Atome zu Molekülen bedingte Unfreiheit klein 
ist gegenüber der noch vorhandenen Bewegungsfreiheit der einzelnen 
Atome im Molekül. 

Die Zusammenballung der Atome zu Komplexen wird durch Ab- 
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kühlung begünstigt, wodurch gleichfalls allgemein eine Abnahme der 
spezifischen Wärme wie auch des Volumens mit sinkender Temperatur 
bewirkt wird. Es ist nicht ausgeschlossen, daß die Komplexe beim 
absoluten Nullpunkt der Temperatur eine überaus große Anzahl 
von Atomen umfassen, so daß die Anzahl N der freien Massenteile 
und damit auch die spezifische Wärme hier praktisch gleich Null wird 
(Richarz [85)). 

Die Lösung der Atomkomplexe mit steigender Temperatur hat zur 
Folge, daß die bei tiefen Temperaturen zu kleinen Atomwärmenwerte 
bei Erwärmung bis zum normalen Werte erhöht werden und nach 
Erreichung dieses Normalwertes ein erheblich geringeres Ansteigen mit 
der Temperatur zeigen. 

Nach diesen Vorstellungen ist zu erwarten, daß bei einem Ele- 
ment, das eine zu kleine Atomwärme besitzt und in allotropen Modi- 
fikationen vorkommt, die spezifische Wärme der einzelnen Modifikationen 
um so kleiner sein wird, je kleiner das Atomvolumen oder je größer 
die Dichte ist (Richarz[21]). Die Bestimmungen älterer Forscher, 
ergänzt von Wigand [24, 26, 29, 36, 37] für As, S, P, Sn durch 
Messungen der Dichte und der spezifischen Wärme mit dem Eiskalori- 
meter, ergeben die in der folgenden Tabelle enthaltene Bestätigung 
dieser Regel. 

Nach einer neuen Bestimmung der spezifischen Wärme des grauen 
Zinns durch Brönstedt [86], der einen kleineren Wert als für die weiße 
Modifikation fand, liegt für das Zinn allein eine Ausnahme von der Regel 
vor. Sollte sich dies bestätigen, so wäre es immer noch möglich, daß diese 
Ausnahme nur für Cp vorliegt, während man vielleicht für Cr eine 
andere Sachlage vorfinden würde; eine allgemeine Gültigkeit der 
Richarzschen Regel ist nach der Theorie nur für C, zu erwarten. 
Die Differenz (Cp — C), der für die festen Körper die Arbeit gegen 
die Kohäsionskräfte bei freier Ausdehnung entspricht, kann bei zwei 
Modifikationen einer Substanz sehr wohl so verschieden sein, daß sich 
für C- das umgekehrte Größenverhältnis ergibt wie für Cp. Schließ- 
lich ist noch zu bemerken, daß eine bei Begründung der Richarz- 
schen Regel gemachte Voraussetzung, nämlich unternormale Atomwärme, 
für Zinn nicht zutrifft; bei 00 ist ACp = 6,3 für weißes Zinn. 

Auch für die verschiedenen Modifikationen des Eisens in höherer 
Temperatur scheint nach Oberhoffer [47] die Regel zuzutreffen: doch 
fehlen noch exakte Angaben über die Dichten. 

Von den allotropen Modifikationen eines Elements wird die mit 
dem kleinsten Atomvolumen, also der größten Dichte, nach den ent- 
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wickelten Vorstellungen nicht nur die kleinste Atomwärme, sondern 
auch die stärkste Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme auf- 
weisen, was bei tiefer Temperatur besonders deutlich werden wird 
(bestätigt für Kohlenstoff durch H. F. Weber loi 

Den allotropen Modifikationen völlig entsprechend aufzufassen sind 
die verschiedenen Bearbeitungszustände desselben Metalls (gegossen, 
gehämmert, gewalzt, gezogen, gegliht). Nach Schletts eiskalori- 
metrischen Untersuchungen [45] hat bei Platin und Nickel in der Tat 
die dichtere Bearbeitungsform die kleinere spezifische Wärme. 

Daß Komplexbildung die spezifische Wärme verkleinert, ist schließ- 
lich auch durch die eiskalorimetrischen Versuche von Richter [52, 83] 
und Dippel [65] an Blei-Wismut-Legierungen und Heuslerschen 
ferromagnetischen Legierungen (fn, Al, Cu) erwiesen worden, Bei 
langsamem Abkühlen nach dem Guß der Legierung oder durch „Altern“ 
kann man intensivere Bildung von Molekularaggregaten und dadurch 
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größere Unfreiheit für die Wärmebewegung der Molekeln erreichen als 
durch schnelle Kühlung. Das zeigt sich auch durch die kleinere 
magnetische Hysterese Heuslerscher Legierungen beim schnellen Ab- 
kühlen. Die spezifische Wärme abgeschreckter Legierungen nimnit 
beim Altern infolge der zunehmenden Komplexbildung ab. 

Auf Grund seiner Versuche mit Wismut-Zinn- und Wismut-Blei- 
Legierungen kommt Richter [52] zu dem Schluß, daß sich die 
Richarzsche Regel möglicherweise auf solche Legierungen anwenden 
läßt, deren Komponenten keine chemische Verbindung eingehen, nicht 
jedoch auf Legierungen mit chemischen Verbindungen. Die Regel 
lautet dann: falls die Dichte einer Legierung kleiner ist als nach der 
Mischungsregel, wird die spezifische Wärme größer sein als der aus 
der prozentualen Zusammensetzung der Legierung berechnete Wert. 

Die Regel, daß sich bei allotroper Umwandlung eines Körpers 
die spezifische Wärme im umgekehrten Sinne ändert wie die Dichte, 
ist nicht nur für Elemente gültig; auch polymorphe Verbindungen 
folgen ihr, soweit nicht durch die Intensität der intramolekularen 
Kräfte, wie für das Molekularwärmengesetz von Verbindungen, eine 
Komplizierung der Verhältnisse eintritt. 

Wenn man auch den flüssigen Aggregatzustand als allotrope 
Modifikation betrachtet, die jedenfalls weniger Komplexe enthält als 
der feste, so findet man (mit Ausnahme von Wismut und Wasser, 
deren molekularer Aufbau auch aus anderen Gründen als komplizierter 
angesehen wird) die Regel überall bestätigt, bei Elementen wie bei 
Verbindungen. 

Die bisher gerannten Ursachen für die Abhängigkeit der spezi- 
tischen Wärme von der Temperatur gelten, wenn sie auch experimentell 
an Cp geprüft worden sind, bereits für C,. Aber selbst wenn Cr kon- 
stant ist für verschiedene Temperaturen, so folgt doch aus der Thermo- 
dynamik, daß C, mit der Temperatur zunehmen wird. Die Formel 

PC NL PIERRE. SH (16) 
“op oT 
gestattet, die Temperaturabhingigkeit von C, aus den Temperatur- 
koeffizienten der Kompressibilität und der thermischen Ausdehnung zu 
berechnen, wie Richarz [35, 53] und Protz [62] gezeigt haben. Über 
andere Berechnungen des Temperaturverlaufs von (Cp — C) vgl. 
Eucken [80, S. 508]. 

Wenn auch die Unterschreitungen des Normalwertes der Atom- 
wärme erheblicher und zahlreicher sind, so verdienen doch die Über- 
schreitungen keine geringere Beachtung. Die Differenz (Cp — C) 
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als erster, theoretisch motivierter Grund fir Atomwärmen größer als 6, 
wenn man das experimentell ermittelte C, verwendet, wurde bereits 
besprochen. 

Eine andere Ursache für zu große Atomwärmenwerte und zu- 
gleich für eine besonders starke Temperaturabhängigkeit ist folgende: 
Die experimentell bestimmte spezifische Wärme kann außer der wirk- 
lichen spezifischen Wärme noch einen Betrag von latenter Wärme 
entbalten, wenn sich die Temperatur der Substanz dem Schmelzpunkt 
oder einem anderen Umwandlungspunkt nähert. Ist der Umwandlungs- 
punkt unscharf, so daß die molekulare Umlagerung des Körpers und 
damit auch die Aufnahme der latenten Wärme schon bei tieferer 
Temperatur beginnt, so macht sich das in einer starken, beschleunigten 
Zunahme der scheinbaren spezifischen Wärme mit wachsender Tem- 
peratur bemerkbar. Der Umwandlungsvorgang kann sich mitunter 
über einen großen Temperaturbereich erstrecken; bei Metallen liegt 
häufig der erste Beginn der Schmelzung mehr als 100° unter dem 
Schmelzpunkt. 

Die spezifische Wärme erfährt also aus diesem Grunde eine schein- 
bare Vergrößerung, die mit Annäherung an den Umwandlungspunkt 
so stark zunehmen kann, daß man ganz gegen die Regel die spezifi- 
sche Wärme des festen Zustandes größer findet als die des flüssigen 
(Bruner [5], Massol und Faucon [75)). 

Tammann [17, S. 14] führt diese Anomalie in Übereinstimmung 
mit den Versuchen von Bogojawlensky [22] auf den Einfluß fremder 
Beimengungen zurück, indem er darauf hinweist, daß der Energie- 
zuwachs beim Schmelzen nur für einen chemisch homogenen Stoff dis- 
kontinuierlich sein kann. Man beobachtet die Erscheinung besonders 
ausgeprägt bei organischen Verbindungen, aber auch bei Elementen, 
z. B. bei gelbem Phosphor und Metallen (Wigand [34, 338, S. 105], 
Schimpff [61, S. 81)). 

Auf dieselbe Ursache ist es zurückzuführen, wenn Weiß und 
Beck [54] für Eisen, Nickel und Magnetit unterhalb der Temperatur, 
bei der diese Substanzen unmagnetisch werden, größere spezifische 
Warmen fanden als oberhalb dieses Punktes. Hier ist die zusammen 
mit der spezifischen Wärme auftretende latente Wärme diejenige 
Energie, die zur Vernichtung des Ferromagnetismus bereits in einem 
größeren Temperaturbereiche unterhalb des Umwandlungspunktes ver- 
braucht wird. Bereits Lecher [43, 49] fand nach einer neuen elek- 
trischen Methode, die zur Bestimmung der wahren spezifischen Wärme 
von Metallen bei hohen Temperaturen geeignet ist, für Eisen und 
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Nickel solche Anomalien der spezifischen Wärme und deutete sie durch 
molekulare Umwandlungen, die sich über ein sehr weites Temperatur- 
intervall erstrecken. 

Falls im gemessenen C, irgendein Betrag von latenter Wärme 
steckt, so wird die Atomwärme zu groß erscheinen. Die Überschrei- 
tungen des Normalwertes lassen sich in vielen Fällen hierdurch er- 
klären. 

Als weitere Ursache für übernormale Atomwärmenwerte wird für 
metallische Leiter die Beteiligung der freien Elektronen an der 
spezifischen Wärme angesehen. Falls die elektrischen Quanten frei 
beweglich sind und ihre Anzahl mit der der Atome vergleichbar ist, 
muß ihre Energie auf der rechten Seite von (9) für AC, mitzählen. 
Legt man die Anschauungen der Elektronentheorien von H. A. Lorentz 
und J. J. Thomson zugrunde, nach denen die Elektronen vollkommen 
freie Gebilde sein sollen. so müßte der Beitrag der freien Elektronen 
zur Atomwärme wegen ihrer großen Zahl, die man zur Erklärung des 
Wiedemann-Franzschen Gesetzes u. a. Erscheinungen der Metall- 
elektronik annimmt, erheblicher sein, als das Experiment ergibt. Man 
kann daher im allgemeinen nach diesen Theorien den Elektronen keine 
sehr merkliche spezifische Wärme zuschreiben. In Übereinstimmung 
damit stehen die Beobachtungen von Richter [52] über die spezifische 
Wärme von Legierungen bei mittleren Temperaturen. Ein wesentlicher 
Einfluß der Leitungselektronen auf die spezifische Wärme ist danach 
nicht zu erkennen, was sich daraus ergibt, wenn man für die unter- 
suchten Legierungen das Verhalten des thermischen und elektrischen 
Leitvermögens einerseits sowie der spezifischen Wärme andererseits 
zur Mischungsregel vergleicht. 

Wie eine solche, trotz ihrer großen Anzahl untergeordnete Be- 
deutung der Leitungselektronen für die Wärmeenergie zu deuten wäre, 
ist noch eine offene Frage. Richarz [53] und Richter [52] vermuten, 
in Anlehnung an die ältere Elektronentheorie von W. Giese, daß die 
Leitungselektronen nicht immer, sondern nur für kurze Zeiten als frei 
zu betrachten sind, verhältnismäßig lange Zeit aber sich unfrei zu- 
sammen mit den Atomen bewegen. Bei längerer Dauer der Freiheit 
hingegen und bei vermehrter Anzahl müßten sie sich dann auch stärker 
in dem Werte von N der Gleichung (9) geltend machen, und zwar 
indem sie ihn vergrößern, so daß AC, übernormal groß würde. Die 
starken Überschreitungen des normalen Atomwärmenwertes bei K, Na, 
Li in mittleren und höheren Temperaturen beruhen nach Richarz 
vielleicht auf einer solchen Mitwirkung freier Elektronen (vel. auch 
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Protz [62]). Diese Annahme für die Alkalimetalle würde mit ihrem 
guten Leitvermögen und stark elektropositiven Charakter übereinstimmen; 
denn der elektropositive Charakter der Metalle begünstigt die Frei- 
lassung negativer Elektronen von seiten der Atome in die Atom- 
zwischenräume hinein. Bei den Alkalimetallen (X) kann sich diese 
Begünstigung sogar bis zur Emission von Elektronen aus der Metall- 
oberfläche in die Umgebung bei gewöhnlicher Temperatur steigern. 

Auch Koenigsberger [64, S. 220; 72, 84] ist der Meinung, daß 
die freien Elektronen zur spezifischen Wärme besonders der Metalle, 
aber auch der Halbleiter in höherer Temperatur erheblich beitragen 
und dadurch die übernormalen Werte der Atomwärme bewirken. Er 
fügt der Atomwärmeformel ein Zusatzglied, das die kinetische Energie 
der Elektronen berücksichtigt, zu und berechnet ihre mittlere Anzahl 
pro Atom für Metalle (Pt und Ag) als unabhängig von der Temperatur 
zu etwa 1 

Eine andere Erklärung für die in der Regel geringe spezifische 
Wärme der Elektronen mit Beibehaltung der Vorstellungen von Thom- 
son und Lorentz versucht Reinganum [73], der zuerst auf dieses 
Problem aufmerksam gemacht hat [13, S. 401]. Er weist darauf hin, 
daß die spezifische Wärme des freien Elektrons nicht nur durch seine 
kinetische Energie, sondern auch durch seinen Inhalt an potentieller 
Energie bestimmt ist, und daß die potentielle Energie der zwischen 
den Atomen und Elektronen wirkenden Kräfte mit wachsender Tem- 
peratur abnehmen kann. Berücksichtigt man dies, so wird nach Lo- 
rentz die spezifische Wärme der freien Elektronen nur 2, von der 
Zunahme ihrer kinetischen Energie pro 1° Temperaturerhöhung, wäh- 
rend nach Thomsons Elektronentheorie die spezifische Wärme des 
Elektrons sogar nur !/ der allein aus seiner lebendigen Kraft be- 
rechneten ist. Diese Berechnungen Reinganums zeigen also ebenso 
wie die Richarzschen Anschauungen einen Mittelweg zwischen der 
Ansicht Koenigsbergers, der die volle kinetische Energie für sämt- 
liche freie Elektronen einsetzt, und der früheren Meinung, daß die 
spezifische Wärme der Elektronen gleich Null sei. 


Einsteinsche Theorie. 


Auf einem neuen Wege hat Einstein [39] versucht, die Unter- 
schreitungen des normalen Atomwärmenwertes und die Temperatur- 
abhingigkeit der spezifischen Wärme theoretisch zu deuten. Er nimmt 
anstatt der gleichmäßigen Energieverteilung der Molekularkinetik (Glei- 
chung (11)) eine quantenhafte Verteilung der Energie auf die 
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monochromatisch schwingenden Elementargebilde an und überträgt so 
die Plancksche Energiequantenhypothese der Strahlungslehre auf die 
periodische Wärmebewegung materieller Teilchen. 

Die mittlere Energie E eines periodisch schwingenden Teilchens, 
dessen Frequenz » von seiner Schwingungsenergie unabhängig ist, hat 
dann nach Plancks Theorie den folgenden Wert: 


eo (17) 


ß ist eine universelle Konstante, die mit dem „elementaren Wirkungs- 
quantum“ h durch die Beziehung nae verknüpft ist. 


Wenn alle N Elementargebilde dieselbe Eigenfrequenz » besitzen, 

so wird nach (17) und (9) die Atomwärme bei konstantem Volumen 
ß 
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worin 3 R= 6,0 ist. Sind mehrere Gattungen von Elementargebilden 
mit verschiedenen »-Werten vorhanden, so ist die rechte Seite von (18) 
über alle » zu summieren. 

Als die schwingenden Elementargebilde werden von Einstein 
positive und negative Atomionen und auch ungeladene Wirmetriger 
angenommen. Die Schwingungen der Atomionen machen sich, ent- 
sprechend ihrer Eigenfrequenz », optisch durch selektive Absorption 
und Reflexion im Ultrarot bemerkbar. Die ultravioletten Eigenfrequenzen 
sollen den Eigenschwingungen der Verschiebungselektronen relativ zu 
den ponderabeln Atomen, auf denen sie sitzen, entsprechen, tragen aber 
zur spezifischen Wärme bei gewöhnlicher Temperatur nicht merklich bei. 

Die Formel (18) stellt den Temperaturverlauf der spezifischen 
Wärme seinem allgemeinen Charakter nach richtig dar und bedeutet 
insofern einen wesentlichen Fortschritt, als zum ersten Male die Tem- 
peraturfunktion der spezifischen Wärme statt durch eine empirische 
Potenzreihe, durch eine rationell begründete Form ausgedrückt worden 
ist. Jedoch wird dieser Vorzug beeinträchtigt einmal durch die noch 
nicht vollkommene Sicherheit der Planckschen Grundannahme über 
die Energiequanten, sodann dadurch, daß die Einsteinsche Formel (18) 
mit der Erfahrung nur bei einigen einfachen Körpern in gewöhnlicher 
und höherer Temperatur exakt übereinstimmt, in den tiefen Tempera- 
turen aber allgemein versagt. Eine der Ursachen dafür, die Annahme 
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monochromatischer, rein sinusförmiger Atomschwingungen, läßt Ein- 
stein [76] später fallen, indem er wegen der Dämpfung durch die 
Nachbaratome breite Schwingungsbanden annimmt. 

Die von Nernst und Lindemann [71] durch Anpassung an die 
Versuchsdaten abgeänderte Quantenformel mit ganzen und halben 
Energiequanten: 

a Én EE | 
e: ye ro (BPN ar 
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gibt den beobachteten Temperaturverlauf der Atomwärme und Mole- 
kularwirme bis zu den tiefsten Temperaturen für manche einfache 
Körper gut wieder, besonders die asymptotische Annäherung der spezi- 
fischen Wärme an den Wert Null beim absoluten Nullpunkt, und steht 
bezüglich der Eigenfrequenzen in schöner Übereinstimmung mit den 
Reststrahlenmessungen und andersartigen Bestimmungen von Eigen- 
frequenzen. Der Sinn der Formel ist aber noch unklar. Sie läßt 
sich vielleicht durch die Mitwirkung halber Energiequanten deuten. 
Nach Einstein [76] stellt (19) den primitivsten Ausdruck dafür dar, 
daß die Atomschwingungen nicht, wie ursprünglich angenommen, mono- 
chromatisch, sondern stark gedämpft sind; denn die Nernst-Linde- 
mannsche Formel nimmt an, daß ein Atom in der halben Zeit mit 
der Frequenz v, in der anderen Hälfte der Zeit mit der Frequenz 27/2 
quasi ungedämpft sinusartig schwinge; die Eigenfrequenz hätte dann 
einen zwischen » und »/2 liegenden Wert. 

Wegen der experimentellen Prüfung der Quantenformeln (18) und 
(19) sei des Näheren auf den Bericht von Eucken [80] verwiesen. 

Richarz [85] hat sich über die Stellung seiner Überlegungen zu 
denen von Einstein etwa so geäußert: Die Einsteinsche Theorie 
beruht auf einer speziellen Annahme über den Mechanismus des 
Energieaustausches zwischen den Atomen, während bei den Richarz- 
schen Überlegungen eine Annahme darüber nicht gemacht wird. Auf 
welche Weise bei Temperatursteigerung die Erhöhung der kinetischen 
Energie von Atom zu Atom übertragen wird, ist für die Richarzsche 
Theorie gleichgültig. Diese steht daher nicht im Widerspruch zu dem 
neuen Gesichtspunkt von Einstein, nach dem der Übergang der Energie 
von einem Atomion zum anderen durch Strahlung und Resonanz statt- 
finden müßte, und zwar so, daß die Energie eines Atomions stets nur 
um ganze Energiequanten wachsen könnte. Uber den Energicaustausch 
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zwischen den von Einstein außer den Atomionen berücksichtigten 
ungeladenen Wärmeträgern wird nichts angenommen, jedoch muß auch 
hierbei, wenn die Formel brauchbar sein soll, das Quantengesetz 
walten. 

Die elektromagnetische Resonanz beginnt nach der Energiequanten- 
hypothese, entsprechend den Eigenfrequenzen der Atomionen vom ab- 
soluten Nullpunkt an allmählich mit steigender Temperatur und ist 
erst bei höherer Temperatur vollständig, so daß dann der Normalwert 
der Atomwärme AC, = 6,0 erreicht wird. Der elektromagnetische 
Mechanismus der quantenhaften Energieübertragung zwischen den 
Atomionen erklärt daher eine bestimmte Abhängigkeit der Atom- 
wärme von der Temperatur, wie sie ohne diesen Mechanismus nicht 
verständlich wäre, und zwar so, daß sich beim absoluten Nullpunkt 
die Atomwärme Null, in tiefen Temperaturen kleinere Werte als der 
normale und als obere Grenze bei steigender Temperatur der normale 
Atomwärmenwert des Dulong-Petitschen Gesetzes ergibt; die Ab- 
weichungen nach unten sind um so stärker, je größer die Eigen- 
frequenz » des schwingenden Atomions ist. Die übernormalen Werte 
der Atomwärme können mit diesem Übertragungsmechanismus als 
einzigem jedoch nicht erklärt werden. 

Diejenige Wärmemenge, die bei Temperaturerhöhung eines Körpers 
zur Vermehrung der zwischen den Atomen vorhandenen freien Strah- 
lungsenergie dient, ist bei nicht zu hoher Temperatur nur minimal. 
Sie beträgt nach Planck [5l, S. 2] für ein einatomiges Gas bei etwa 
2000° abs. und 0,001 mm Druck ein Viertel von der den Molekular- 
bewegungen zukommenden Energie; bei gewöhnlicher Temperatur ist 
dieser Bruchteil verschwindend klein, nämlich 0,0001 bei 300° abs., 
für feste Körper noch kleiner (Richarz |53, S. 156]). 

Außer dem Mechanismus der Energieübertragung von Atom zu 
Atom durch quantenhaften Strahlungsaustausch muß nach Richarz in 
Metallen noch ein anderer angenommen werden, nämlich die Mit- 
wirkung der freien Leitungselektronen, da diese ja auch nach 
der Theorie des Wiedemann-Franzschen Gesetzes nicht nur für die 
Elektrizitätsleitung, sondern auch für die Wärmeleitung die Energie- 
übertragung besorgen. Die freien Elektronen kommen im allgemeinen 
nur für den Mechanismus der Übertragung der Energie in Betracht, 
zählen aber für die spezifische Wärme mit ihrer Energie nur in den 
Fällen merklich als selbständige Gebilde mit, wo ihre Anzahl und 
Freiheit besonders groß ist; dann bewirken sie übernormal große 
Atomwärmenwerte. 
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Zu dem von Einstein gegebenen Grunde für die Temperatur- 
abhängigkeit der Atomwirme bei konstantem Volumen bringt die 
Richarzsche Theorie noch einige andere selbständige Ursachen: Die 
mit steigender Temperatur wachsende Zahl der Elektronen und ihr 
durch vermehrte Freiheit zunehmender Einfluß; die Atomkomplexe, die 
bei Temperaturerhöhung gelöst werden und in tieferer Temperatur noch 
ungelöst zu unternormalen Atomwärmen führen; die Zunahme des 
Atomvolumens mit der Temperatur in den Füllen, wo die Kleinheit 
des Atomvolumens und Atomgewichts für eine Unterschreitung des 
Normalwertes verantwortlich zu machen ist. Schließlich ist noch die 
scheinbar besonders starke Temperaturabhängigkeit der spezifischen 
Wärme mancher Körper zu erwähnen, die durch mitgemessene latente 
Wärme bedingt ist. 

Für die einatomigen Gase sollte die Temperaturabhängig- 
keit der spezifischen Wärme nach der Theorie am geringsten 
sein, nach Gleichung (2) verschwindend klein, da diese Gase den 
„idealen“ am nächsten kommen. Für sie besteht, wenn wir von 
eventuellen Kräften zwischen den einzelnen einatomigen Molekeln 
(Joule-Thomson-Effekt) sowie von einer Rotation der Atome ab- 
sehen, die Wärmeenergie nur in der lebendigen Kraft der fortschreiten- 
den Bewegung; und diese ist proportional der absoluten Temperatur 
anzunehmen, woraus die Konstanz von o gegenüber Temperaturände- 
rungen folgt. Soweit bis jetzt Versuche darüber vorliegen, wird diese 
Konsequenz durch das Experiment bestätigt: für Argon bis 2350 
(Pier [60]), für Helium zwischen — 15° und + 150° (Eggert [63)). 

Bei mehratomigen Gasen läßt die Änderung der intramole- 
kularen Anziehung mit der Temperatur (eine Art Dissoziation) voraus- 
sehen, daß die spezifische Wärme mit der Temperatur variieren wird. 
Mit Benutzung der intramolekularen Eigenfrequenzen kann man die 
Teınperaturabhängigkeit von e nach Bjerrum [74, 82] durch die 
Quantenformeln für einige Gase befriedigend darstellen. Die Versuche 
von Eucken [81] mit Wasserstoff bei tiefen Temperaturen ergaben 
einen Temperaturverlauf der spezifischen Wärme, der sich durch eine 
Quantenformel nicht hinreichend wiedergeben läßt; es wird daher außer- 
dem noch der durch die Rotationsbewegung der Moleküle bedingte 
Anteil der spezifischen Wärme berücksichtigt. Die Molekularwärme 
des Wasserstoffes hat nach Eucken unterhalb 60° abs. den Wert 3 
eines einatomigen Gases. 

Da die flüssigen Elemente hinsichtlich der Größenordnung 
ihrer Atomwärme den festen Körpern näher stehen als den Gasen, 
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liegt es nahe, anzunehmen, daß die Flüssigkeiten zwar eine gewisse 
Mittelstellung zwischen den beiden anderen Aggregatzuständen ein- 
nehmen, daß ihr Zustand jedoch in kinetischer Hinsicht (entgegen der 
van der Waalsschen Hypothese) mehr dem festen als dem gasförmigen 
Aggregatzustand gleicht (Mie [18], Richarz [21, 58). Der Schmelz- 
prozeß besteht nach der Helmholtzschen Vorstellung in einer Trennung 
der im festen Zustande noch vorhaudenen Atomkomplexe, wodurch die 
in der Regel größere spezifische Wärme des flüssigen Zustandes, 
verglichen mit dem festen, erklärt wird, da Komplexbildung nach 
Richarz die spezifische Wärme herabsetzt. Die Wärmebewegung der 
Flüssigkeitsatome ist analog zu denken wie ihre unmittelbare, sicht- 
bare Folge, die Brownsche Bewegung von kleinen Teilchen, die in 
einer Flüssigkeit suspendiert sind (Richarz [53]): Ein Atom oszilliert 
demnach zunächst um eine mittlere Lage herum wie bei den festen 
Körpern. Diese mittlere Lage wandert aber im Unterschied zu den 
festen Körpern, und zwar mit einer Geschwindigkeit, welche gegen die 
der Oszillationen im allgemeinen klein ist. Die Energie dieser pro- 
gressiven Atombewegung wird kleine Abweichungen vom Dulong- 
Petitschen Gesetze bei flüssigen Elementen stets bedingen. Größere 
Abweichungen werden aber auftreten, wenn die Progressivbewegung 
der mittleren Lage des Atomschwerpunktes mit. seiner oszillatorischen 
Bewegung vergleichbar ist. 
Halle a. S., im Oktober 1912. 
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Die Erforschung der Erscheinungen des Ferromagnetismus ist zu- 
nächst eine rein physikalische Aufgabe. Man kann ihr jedoch auch 
eine chemische Seite abgewinnen, wenn man nämlich fragt, an welche 
Atom- oder Molekülgruppierungen die ferromagnetischen Eigenschaften 
eigentlich geknüpft sind. Freilich ist die Beantwortung dieser Frage 
vorläufig noch unmöglich, sobald sie bezüglich der ferromagnetischen 
Elemente Eisen, Kobalt und Nickel gestellt wird. A priori kann man 
hier nur so viel sagen, daß es sich um eine atomistische Eigenschaft 
nicht handelt. Denn der Ferromagnetismus verschwindet durch Er- 
hitzen oder, mit wenigen Ausnahmen, sobald «die Atome mit anderen 
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Elementen zu chemischen Verbindungen zusammengetreten sind. Zu 
diesen Ausnahmen gehören die ferromagnetischen Abkömmlinge des 
Eisenoxyds, bei denen es gelungen ist, eine charakteristische Molekül- 
gruppe als Träger des Ferromagnetismus festzustellen (1. Abschnitt). 
Beim Eisen selbst ebenso wie bei Kobalt und Nickel ist die Zahl 
oder gar die Bindung der Atome im Molekül noch unbekannt. 
Hier ergibt sich zunächst die Aufgabe, einen Zusammenhang der 
ferromagnetischen Eigenschaften mit den verschiedenen Modifikationen 
aufzufinden und den Einfluß zu studieren, welche die Legierung mit 
anderen Elementen ausübt. Bei der Besprechung dieser Fragen (2. Ab- 
schnitt) ist die Magnetonentheorie und ihre Anwendung nicht ein- 
bezogen worden, da sie zu sehr in das Gebiet der reinen Physik hinein- 
geführt hätte. Besonderes chemisches Interesse beanspruchen dagegen 
die ferromagnetischen Legierungen und Verbindungen des Mangans, da 
hier nicht das freie Element, sondern die Verbindungen als Träger der 
ferromagnetischen Eigenschaften auftreten. Die Besprechung (3. Ab- 
schnitt) umfaßt lediglich die binären Systeme, in denen die Verhält- 
nisse am übersichtlichsten liegen. Dagegen sind die im Marburger 
Institut ausgeführten Arbeiten, die eine gesonderte Behandlung ver- 
langen, in diesem Bericht nieht aufgenommen worden. 


Ferromagnetische Eisenoxyde (1). 


Die bekannteste ferromagnetische Verbindung des Eisens ist der 
Magnetit, dessen Zusammensetzung etwa der Formel Fe,O, ent- 
spricht. Da, wie schon oben erwähnt, fast alle Verbindungen des 
Eisens paramagnetisch sind, so muß man im Magnetit den chemi- 
schen Aufbau als Träger der ferromagnetischen Eigenschaften an- 
nehmen. Die Verbindung stellt nun keine bestimmte Oxydationsstufe 
dar, sondern lediglich eine salzartige Kombination des Oxyds Fe, O. 
init dem Oxydul FeO, in der ersteres die Rolle der Säure, letzteres 
die der Base vertritt. Beide Komponenten sind in reiner Form nur 
paramagnetisch. Vom Eisenoxyd ist dies. abgesehen von einer weiter 
unten zu besprechenden Ausnahme, seit langem bekannt, während das 
Eisenoxydul erst vor kurzem von Hilpert und Bever (2) in an- 
nähernd reiner Form dargestellt wurde. Im Rahmen dieser Arbeit 
konnte auch für eine Reihe von Zwischenstufen zwischen Fe, Oy 
und FeO die Magnetisierbarkeit in ihrer Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung bestimmt werden. Dies konnte nur vergleichsweise 
geschehen, da die Materialien als Pulver vorlagen und somit einer 
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Messung in absolutem Maß nicht zugänglich waren!). Die Resultate 
sind in Fig. 1 graphisch dargestellt (auf der Ordinate die Magnetisier- 
barkeit in relativen Zahlen, auf der Abszisse die Zusammensetzung in 
Mol-Prozenten). Die Magnetisierbarkeit verläuft also keineswegs linear 
mit der Zusammensetzung, sondern sie wird schon bei 90 Mol-Proz. Oxydul 
minimal, und das reine Oxydul ist wahrscheinlich nur noch paramagnetisch. 
Demnach sind also die beiden Komponenten des Magnetits in 
freiem Zustand nicht ferromagnetisch, und es fragt sich nun, welche 
von ihnen in der chemischen Verbindung die ferromagnetischen Eigen- 
schaften bedingt. Das Oxydul ist eine ziemlich starke Base, deren Salze 
| FF 
os. 
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durchweg paramagnetisch sind, so z. B. auch der dem Magnetit analog 
gebaute Chromeisenstein FeO Cra O. Dasselbe gilt auch für das Oxyd, 
dessen basischer Charakter weit weniger ausgeprägt ist, für seine Ver- 

1) Für die Ausführung der Messung liegt der Gedanke am nächsten, 
die Pulver zu Stücken zu pressen, um dem idealen homogenen Körper am 
nächsten zu kommen. Man muß aber berücksichtigen, daß Permeabilitit 
und Induktion nicht allein von der Wirkung der einzelnen Teilchen, son- 
dern vor allem von gegenseitigen Wechselwirkungen abhängen, die durch 
das Coulombsche Gesetz bestimmt sind. Bei komprimiertem Material macht 
sich natürlich jede Änderung des Drucks in magnetischer Hinsicht viel 
stärker bemerkbar, als bei lockeren Pulvern, in denen die einzelnen Teilchen 
relativ weit voneinander entfernt sind. Es ergab sich, daß bei lockerer 
Auffüllung die Entmagnetisierung durch die vielen freien Enden konstant 
wurde, und die (ballistisch bestimmte) Magnetisierungsintensität war dann 
bei bestimmter Menge Substanz umgekehrt proportional dem Volumen des 
Pulvers. Beim Vergleich verschiedener Substanzen muß man berücksich- 
tiren, daß die Unterteilung um so stärker entmagnetisierend wirkt, je 
größer die Permeabilität des kompakten Materials ist. 
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bindungen mit Säuren. Als schwache Base kann es aber auch gegen- 
über der stärkeren Base als Säure auftreten und mit ihnen zu so- 
genannten Ferriten zusammentreten, zu denen auch der Magneteisen- 
stein als Ferroferrit gehört. Wenn nun das Eisenoxyd als Säure 
Träger der ferromagnetischen Eigenschaften ist, so muß sich das Eisen- 
oxydul durch andere Basen ersetzen lassen, ohne daß qualitativ der 
ferromagnetische Charakter geänlert wird. Dies konnte in der Tat 
nachgewiesen werden. Neben einer Reihe in der Natur vorkommender 
Ferrite, wie MyOFe,0, (Magnoferrit) und ZnO ke, (Franklinit), 
ist noch eine Reihe verschiedener anderer Ferrite Künstlich dargestellt 
worden, so die Verbindungen mit Kuprioxyd, Kobaltoxydul, Bleioxyd. 
Kalziumoxyd, den Alkalien u. a. Unter diesen kommt das Kupferferrit 
der Magnetisierbarkeit des Magnetits am nächsten. Aber auch sämt- 
liche anderen dargestellten Produkte zeigten deutlich ferromagnetische 
Eigenschaften. Es muß sonach als erwiesen betrachtet werden, daß 
nur das Eisenoxyd, und zwar in seiner Eigenschaft als Säure Trager 
des Ferromagnetismus ist. 

Ein scheinbarer Widerspruch besteht noch in der Tatsache, daß 
unter gewissen Bedingungen auch reines Eisenoxyd ferromagnetisch 
auftreten kann. Es konnte jedoch gezeigt werden, daß dies nur der 
Fall ist, wenn das Material durch vorsichtige Oxydation des Oxyduloxyds 
bei niederer Temperatur entsteht. Die Reaktion kann in folgender 
Weise erklärt werden. Die Oxydation greift in dem Molekül FeO Fe, O, 
die Oxydulgruppe an, ohne sie zunächst aus dem Molekülverband heraus- 
zulösen. Sie behält dabei ihre basische Funktion, und aus dem Ferro- 
ferrit wird ein Ferriferrit: 

2(FeO)t 2( Fes O3)— = (Fe, O,)+ 2 (Fey 0,)-. 

Da die Oxydation also an einem Teil des Moleküls stattgefunden hat, 
der als Träger der magnetischen Eigenschaften nicht in Betracht 
kommt, so bleiben diese bestehen. Das Ferriferrit ist ferner durchaus 
instabil und durch Erhitzen auf höhere Temperaturen verwandelt es 
sich in gewöhnliches Eisenoxyd. Ein Beweis für seine oben abgeleitete 
Konstitution konnte dadurch erbracht werden, daß sich auch das Kobalto- 
ferrit zu ebenfalls ferromagnetischem Kobaltiferrit oxydieren ließ, 
dessen Zusammensetzung durch die chemische Analyse nachgewiesen 
werden konnte. Im magnetischen Eisenoxyd liegt also ein anscheinend 
ganz einfacher Körper von der Zusammensetzung Fe, O, vor, dem jedoch 
auf Grund seiner Bildungsweise eine binäre Konstitution zugeschrieben 
werden muß. 

Bei den Versuchen zur Darstellung der Ferrite ergaben sich noch 
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einige Beiträge zu der Frage, ob kristallinische Struktur für das Zu- 
standekommen ferromagnetischer Eigenschaften notwendig ist, wie ver- 
schiedenfach angenommen worden ist (3). Es zeigte sich, daß auch 
sicherlich amorphe Fällungen durchaus ferromagnetische Eigenschaften 
zeigen können. Dagegen ist es unzweifelhaft, daß die Kristallisation die 
Hauptursache bildet für das Auftreten von Koerzitivkraft und Remanenz. 
Hierfür sprechen ganz besonders die Arbeiten, welche von Weiß (4), 
und seinen Mitarbeitern am Magnetit und Pyrrotin ausgeführt wor- 
den sind. 

Im Widerspruch mit dem oben Auseinandergesetzten stehen zu- 
nächst Folgerungen, die Mügge (5) aus einer unter mineralogischen 
Gesichtspunkten ausgeführten Arbeit zieht. Auf Grund von Atz- 
versuchen mittels schmelzendem Kaliumbisulfat schließt dieser Autor, 
daß auch in scheinbar unveränderten einheitlichen Magnetitkristallen 
schon Inhomogenitäten vorhanden sind, die durch die Annahme erklärt 
werden sollen, daß der Magnetit eine feste Lösung von Eisenoxyd in 
regulär kristallisierendem Eisenoxydul vorstelle, die aber in langsamer 
Entmischung und weiterer Oxydation der dadurch frei gewordenen 
Komponente FeO begriffen sei. Gegen diese Auffassung spricht vor 
allem die Tatsache, daß bei der Zusammensetzung Fe, UO, eine aus- 
gesprochene chemische Verbindung liegt, die bei allen Temperaturen 
stabil ist. Hiergegen ist die Oxydierbarkeit des Magnetits kein 
Einwand. Die Frage nach der Zuverläßlichkeit und Einheitlichkeit 
des Maenetits besitzt für alle Physiker, welche sich in magne- 
tischer oder optischer Hinsicht mit diesem Mineral beschäftigen, natur- 
gemäß die größte Wichtigkeit. Unzweifelhaft variiert die Zusammen- 
setzung des Minerals innerhalb gewisser Grenzen. Ein nicht zu großer 
Mehrgehalt an Oxydul hat jedoch auf die Magnetisierbarkeit keinen 
großen Einfluß (vgl. Fig. 1). 

Quantitative Messungen der magnetischen Eigenschaften von Ferriten 
sind bisher nur am Magnetit und Kupriferrit ausgeführt worden. Für 
den Sättigungswert des Magnetits wurden sowohl an künstlichen wie 
an natürlichen Produkten von Weiß (6) und Quittner (7) fast 
gleiche Zahlen (J= 475 und 476,5) gefunden. Die große Über- 
einstimmung, welche hier Materialien ganz verschiedener Herkunft 
zeigten, läßt darauf schließen, daß der Magnetit doch weniger ungleich- 
mäßig ist, als es nach den Ergebnissen von Mügge erscheint. Die 
Bestimmung des Sättigungswertes durch Messung des Kerr-Effekts 
(St. Loria) (8) ergab nur 360—370 cgs. Nach der gleichen Methode 
wurde für das Kupriferrit die Sättigung zu 140 eps bestimmt. Die 
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Berechnung der Magnetisierbarkeit aus dem Kerr-Effekt nach Du Bois 
hat zur Voraussetzung eine größere spiegelnde Fläche von vollkommener 
chemischer und physikalischer Homogenität. Diese Bedingung ist beim 
Kupriferrit sicherlich nicht erfüllt, da die zur Messung dienenden 
Spiegel deutlich porös waren. Der oben angegebene Wert von 140 cgs 
ist daher wohl zu niedrig. 

Sehr merkwürdige Resultate ergaben die Untersuchungen von 
Loria (3) über die Dispersion des Kerr-Effekts. Die älteren Arbeiten 
von Du Bois haben gezeigt, daß bei Eisen, Kobalt und Nickel die 
Dispersionskurve ausschließlich im Gebiet negativer Werte, beim 
Magnetit dagegen ausschließlich positiv verläuft. Die Untersuchung 
des Kupriferrits ergab einen ganz neuen Typus, indem nämlich die im 
Violett und Blau positive Drehung bei 587 wu durch den Nullpunkt 
hindurchgeht und negativ wird. Danach ergab auch die Untersuchung 
des Magnetits mit vervollkommneten Hilfsmitteln eine Umkehrung in 
Violett bei 464 wu. Es ist jedenfalls bemerkenswert, daß zwischen 
den magnetischen Metallen und Oxyden hierin bisher anscheinend ein 
prinzipieller Unterschied besteht. Eine Deutung ist jedoch bisher nicht 
vefunden worden. 


Eisen, Kobalt und Nickel und deren Legierungen. 


ai Die Modifikationen des Eisens und ihre magnetischen 
Eigenschaften. 


Wie schon in der Einleitung kurz erwähnt, ist beim Eisen zu- 
nächst die Frage zu beantworten, ob die magnetischen Eigenschaften 
in einen bestimmten Zusammenhang mit den vorhandenen Modifika- 
tionen gebracht werden können. Die Übersicht wird hier jedoch sehr 
erschwert, da es noch nicht bekannt ist, wieviel Modifikationen das 
Eisen überhaupt bildet. Metallurgisch unterscheidet man deren drei. 
a-Eisen ist stabil bis 750°, 8-Eisen zwischen 750 und 910° und 
y-Eisen oberhalb 910°. oe und -Eisen sind chemisch in keiner Weise 
unterschieden. Der einzige Grund für eine besondere Bezeichnung 
rührt daher, daß bei 750° das Eisen seine ferromagnetischen Eigen- 
schaften verliert, wobei zugleich eine geringe, über ein größeres Tem- 
peraturintervall verteilte Diskontinuität der spez. Wärme auftritt. 

Gegen die Annahme, daß ß-Eisen eine besondere Modifikation 
darstellt, spricht zunächst ein Vergleich der Veränderungen, welche 
maximale Permeabilität und Sättigungswert beim Erhitzen des Eisens 
erfahren (9). Nach den Versuchen von Curie (10) erstreckt sich die 
Abnahme des Sättigungswerts beim Erhitzen auf den ganzen Temperatur- 

Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. X. d 
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bereich. Ein starkerer Abfall tritt erst oberhalb von 700° auf, jedoch 
ohne Diskontinuität. Umgekehrt nimmt nach Hopkinson (11) die 
Permeabilität mit steigender Temperatur zu, und sie erreicht bei 740 ° 
Werte bis w==14000. Führt man die Veränderung des Sättigungs- 
werts mit steigender Temperatur auf das allmähliche Entstehen einer 
neuen Modifikation (8-Eisen) zurück, so muß man hier ein dynamisches 
Gleichgewicht annehmen, das sich mit steigender Temperatur zugunsten 
des B-Eisens verschiebt. Andererseits würde dann bei 740° ein Material, 
in dem geringe Mengen ferromagnetischer Moleküle durch viele nicht 
ferromagnetische unterteilt sind, eine enorm hohe Permeabilität zeigen. 
Das ist recht schwer verständlich. Die Hypothese von Honda (12), 
daß sich in starken Feldern Mischkristalle von oe und @-Eisen bilden 
sollen, in schwachen Feldern dagegen nicht, ist nach allem, was wir 
bisher über den Ferromagnetismus wissen, ausgeschlossen. 

Auf Grund ganz anderer Überlegungen kam Weiß (13) schon 
früher zu der Auffassung, daß -Eisen keine besondere Modi- 
fikation darstellt, und es gelang ihm auch, die als Entmagneti- 
sierungswärme berechnete Zahl mit der experimentell bestimmten 
Wärmetönung in Übereinstimmung zu bringen. Danach liegt also in 
der Abnahme der Magnetisierbarkeit mit steigender Temperatur ein rein 
physikalisches Phänomen vor, indem die kinetische Energie der Mole- 
küle ihre gegenseitige Einwirkung überwindet. In ihren neueren 
Arbeiten nehmen Weiß und Foéx (14) auf Grund der Magnetonen- 
theorie zwei Modifikationen im Bereich des ß-Eisens an, die sich 
durch ihre verschiedenen Curieschen Konstanten unterscheiden. Die 
Frage nach der Natur des @-Eisens ist also noch strittig, sie ist aber 
in chemischer Hinsicht nicht wesentlich. Dasselbe gilt von dem hypo- 
thetischen d-Eisen, dessen Stabilitätsgebiet oberhalb 1400° zu liegen 
scheint. 

Dagegen ist das y-Eisen, das bei 910° unter deutlicher Dis- 
kontinuität aller physikalischer Eigenschaften entsteht, auch als chemisch 
durchaus verschieden dadurch charakterisiert, daß es Kohlenstoff bzw. 
Eisenkarbid (Fe,C) in fester Lösung aufzunehmen vermag, was beim 
a-Eisen nicht der Fall ist. Aus dieser festen Lösung kristallisiert 
während des Abkühlens je nach der Konzentration Eisenkarbid oder 
a-Eisen aus, bis bei 710° beide Komponenten gleichzeitig als 
Eutektikum entstehen. Dieser Vorgang ist durchaus analog 
der Kristallisation einer wäßrigen Kochsalzlösung. y-Eisen ist in 
seinem Stabilitätsgebiet oberhalb von 910° unmagnetisch. In dieser 
Tatsache liegt der Ausgangspuukt für eine weitverbreitete Auffassung 
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bezüglich des Zusammenhangs zwischen ferromagnetischen Eigenschaften 
und Modifikationen beim Eisen. Man schloß nämlich, daß y-Eisen 
stets unmagnetisch auftreten müsse, weil dies auch innerhalb seines 
Stabilitätsgebiets der Fall ist. Nach derselben Auffassung kommen 
also die ferromagnetischen Eigenschaften ausschließlich dem eisen 
zu. Setzt man die Richtigkeit dieser Annahmen voraus, so ergibt sich 
eine bequeme Methode, um in einer Legierung des Eisens die 
vorhandenen Modifikationen festzustellen. Ist die Legierung magne- 
tisierbar, so ist in ihr das Eisen in der «-Form enthalten, andernfalls 
in der y-Form. Weiterhin lassen sich aber auch die Existenzbereiche 
der einzelnen Modifikationen beim Erhitzen einfach feststellen, indem 
man das Verschwinden der Magnetisierbarkeit beobachtet. Diese Me- 
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thode wurde häufig angewandt, um die Stabilitätsgebiete der einzelnen 
Modifikationen in den Legierungen zu studieren. 

Hierbei müssen zwei scharf getrennte Gruppen unterschieden 
werden; entweder ist das Zusatzmetall nur im flüssigen, nicht aber 
im erstarrten Eisen löslich, oder es gibt mit dem Eisen auch im 
festen Zustande homogene Lösungen. Eine Mittelstellung nimmt hier 
das Eisenkarbid ein, welches nur im y-Eisen, nicht aber im a-Eisen 
löslich ist. Kristallisieren beide Bestandteile nebeneinander im reinen 
Zustande aus, so ist a priori ein Einfluß der Beimengungen auf die 
Umwandlungstemperatur nicht zu erwarten. Anders dagegen. wenn 
feste Lösungen auftreten, wie es gerade bei ferromagnetischen Metallen 
häufig der Fall ist. 

Besonders starken Einfluß hat der Zusatz von Nickel auf die 
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magnetischen Eigenschaften des Eisens. In Fig. 2 sind nach Osmond (15) 
die Temperaturen, bei welchen währen? des Erhitzens die Magnetisier- 
barkeit verschwindet und während des Erkaltens wiederkehrt, in ihrer 
Abhängigkeit vom Nickelgehalt aufgetragen. Es tritt demnach eine mit dem 
Nickelgehalt zunehmende Temperaturhysteresis auf, bis bei 25 Proz. Nickel 
ein Stahl resultiert, der nach dem Abkühlen bei Zimmertemperatur nicht 
magnetisierbar ist. Diese Gruppe von Stahlen (von 24—27 Proz. Ni) 
werden daher irreversible genannt. Schon bei einem Gehalt von 29 Proz. 
Ni hört diese Erscheinung auf. Die Erklärung an Hand der oben aus- 
einandergesetzten Theorie ist ganz einfach: Oberhalb der Linien ist nur 
y-Eisen, unterhalb derselben e Eisen stabil, und nur zwischen denselben 
können beide Modifikationen je nach der Temperaturrichtung auftreten. 

In derselben Weise wie Nickel wirkt auch Mangan. Eingehende 
Untersuchungen hierüber liegen jedoch noch nicht vor. Die oben ge- 
gebenen Erklärungen lassen sich auch mit den metallographischen 
Untersuchungsergebnissen in Einklang bringen. Die nicht magnetisier- 
baren Nickelstahle zeigen nämlich die sogenannte austenitische Struk- 
tur, die auch an Stahlen mit geringerem Gehalt an Fremilkörpern 
beobachtet wurde, welche von hohen Temperaturen (1000°) in Eis- 
wasser plötzlich abgekühlt und danach ebenfalls kaum magnetisierbar 
waren. Man schloß hieraus, daß durch den Einfluß der in fester 
Lösung befindlichen Zusätze die Umwandlung von y- in «-Eisen ver- 
hindert würde, und daß die geringe Magnetisierbarkeit auf den kon- 
servierten y-Zustand zurückgeführt werden müsse. 

Die ganze Schlußreihe ist jedoch zu wenig begründet (16). Wenn 
nämlich Eisen auch in seinem Stabilitätsgebiet nicht ferromagnetisch 
auftritt, so ist es keineswegs notwendig, daß die gleiche Eigenschaft 
auch bei anderen Temperaturen, also z. B. bei Zimmertemperatur in in- 
stabilem Zustand vorhanden ist, vorausgesetzt, daß es gelingt, die Um- 
wandlung zu unterkühlen. Wenn a-Eisen je nach der Temperatur die 
verschiedensten Magnetisierbarkeiten aufweist, so kann man dies auch 
vom Y-Eisen annehmen. Das experimentelle Material zur Lösung dieser 
Frage konnte nur in der Weise herbeigebracht werden, daß Stahle mit 
Zusätzen, welche die Umwandlungen verzögern, systematischen, ther- 
mischen Behandlungen mit nachfolgenden magnetischen Messungen 
unterzogen wurden. Wenn entschieden werden sollte, an welche Modi- 
tikationen der Ferromagnetismus bei Zimmertemperatur geknüpft ist, 
so mußten bei dieser auch die magnetischen Messungen stattfinden. 
Das war am bequemsten und bot auch praktisches Interesse. Wie aus 
den unten beschriebenen Ergebnissen hervorgeht, wären bei der Wahl 
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einer tieferen Vergleichstemperatur viele Ersebeinaugeı: !nicht‘ “aat 77 
gefallen. 

Die Untersuchung erstreckte sich auf verschiedene Mangan- und 
Nickelstahle, die ein durchaus analoges Verhalten aufweisen. Die 
Resultate (17), welche an Stahlen mit 4,6 Proz. Mangan und 12,6 Proz. 
Nickel erhalten wurden, sind in Fig. 3 graphisch dargestellt. Auf der 
Ordinate sind die Temperaturen der thermischen Vorbehandlung auf- 
getragen. Wenn nichts Besonderes vermerkt, bedeutet dies, daß die 
Proben nach 5—6stündigem Glühen bei der betreffenden Temperatur 
in Wasser von Zimmertemperatur abgeschreckt wurden. Auf der Abszisse 
ist aufgetragen die nachher bei gewöhnlicher Temperatur vorhandene 
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Fig. 3. 

Magnetisierungsintensität in 42J für eine Feldstärke von H= 800 cgs. 
Schon geringe Temperaturerhöhung hatte demnach erhebliche Steige- 
rung der Magnetisierbarkeit zur Folge. Es trat dann wieder ein 
Sinken und dann ein nochmaliges Steigen der Magnetisierbarkeit ein, 
das bis 1200 verfolgt wurde. Die hier erhaltenen Produkte waren die 
stärkstmagnetischen der ganzen Reihe, und da sie zugleich großenteils 
austenitische Struktur zeigten, kann diese für nicht magnetisierbare Stahle 
kaum als charakteristisch gelten. Umgekehrt waren die langsam ge- 
kühlten Proben, die demnach zur Umwandlung in a-Eisen genügend Zeit 
hatten, am wenigsten ferromagnetisch. Auch hier macht sich schon 
eine Eigenschaft geltend, wenn auch in geringerem Maße, als bei den 
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` weiter unter heeprochénen Stahlen, daB die Magnetisierbarkeit vom 
Temperaturweg abhängig war, der in der Figur durch Pfeile gekenn- 
zeichnet ist. So war es z. B. unmöglich, zu dem bei 400° sich ein- 
stellenden stark magnetischen Zustand anders zu kommen als auf dem 
Wege der Erhitzung. Auf dem Wege der Abkühlung von höheren 
Temperaturen resultierte stets der schwach magnetische Zustand. 

Die den einzelnen Magnetisierbarkeiten entsprechenden Koerzitiv- 
kräfte sind in Fig. 4 dargestellt. Es besteht demnach zwischen beiden 
Größen ein enger Zusammenhang, indem jedesmal einem Steigen der 
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Magnetisierbarkeit ein Sinken der Koerzitivkraft entspricht und um- 
gekehrt. 

Bei der Untersuchung der Heuslerschen Legierungen hatte es 
sich herausgestellt, daß in vielen Fällen abgeschreckte Proben gegen- 
über den langsam gekühlten eine weit geringere Koerzitivkraft zeigten. 
Im Anschluß hieran hat Richarz (18) eine Vorstellung über den Zu- 
sammenhang der Koerzitivkraft mit der thermischen Vorbehandlung 
entwickelt. Danach werden bei der Abkühlung mehr oder weniger 
komplizierte Molekülaggregate gebildet. Bei raschem Verlauf entstehen 
die einfacheren, bei langsamerem die komplizierteren Gebilde. Im ersteren 
Fall ist die innere Reibung derselben, wenn sie der richtenden Kraft 
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des Feldes folgen, geringer und demnach auch die Koerzitivkraft 
kleiner als im letzteren Fall. Bei den Stahlen sind die Erscheinungen 
so mannigfaltig, daB die Erklärung augenscheinlich nicht mehr den 
Tatsachen zu folgen vermag. In den meisten Fällen werden Stahle 
nämlich gerade durch langsame Kühlung magnetisch weich und durch 
Abschrecken hart. Bei den Mangan- und Nickelstahlen würde die Er- 
klärung zwar für das Verhalten der von 1200 ° abgeschreckten Proben 
ein zutreffendes Bild geben, nicht aber von den dazwischen liegenden 
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Fig. 5. 


Schwankungen. Die hochprozentigen Manganstahle mit ca. 12 Proz. 
Mangan zeigen wieder ein umgekehrtes Verhalten, indem die Koerzitiv- 
kraft mit der Magnetisierbarkeit steigt und sinkt. Jedenfalls lassen 
sich vorläufig über die tatsächlichen Zusammenhänge auch nicht einmal 
Vermutungen äußern. 

Fundamentale Änderungen treten ein, sobald der Nickelgehalt 24 Proz. 
und der Mangangehalt 10 Proz. erreicht. Beide Stahle zeichnen sich be- 
sonders dadurch aus, daß sie durch thermische Behandlung mit jeder be- 
liebigen Magnetisierbarkeit erhalten werden können. Fig. 5 gibt eine Uber- 
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sicht über die Abhängigkeit der Magnetisierbarkeit von der thermischen 
Vorbehandlung bei einem Stahl mit 24,5 Proz. Nickel (19). Die Art 
der Auftragung ist die gleiche wie oben, und die Pfeile charakterisieren 
die Richtung der Temperaturbewegungen. Hervorzuheben ist folgendes. 
Nach dem Abkühlen auf Temperaturen unter — 10° trat stets Zunahme 
der Magnetisierbarkeit ein, die bis — 180° verfolgt wurde. Anlassen 
dieses Produkts bis 400° verstärkte die Magnetisierbarkeit in geringem 
Grade. Die gleiche Behandlung über 450° hatte ein Fallen der Magneti- 
sierbarkeit zur Folge, und nach dem Erhitzen auf 700° resultierte wieder 
ein nur wenig ferromagnetischer Zustand" Es war hierbei gleich- 
gültig, in welcher Weise die Abkühlung vorgenommen wird. Im Gebiet 
zwischen 0 und 400° waren thermische Behandlungen fast ohne Wirkung. 
Zwischen 600 und 950° trat eine zweite Temperaturhysteresisschleife 
auf, indem ein dem Punkte B entsprechend ferromagnetisches Produkt 
gebildet wurde. Dieses blieb sowohl bei schneller wie langsamer Ab- 
kühlung bestehen, so daß also der unmagnetische Zustand bei 700° 
lediglich bei Temperaturaufwärtsbewegung erzielt werden konnte. 


Bei weiterer Steigerung der Abschrecktemperatur auf 1200 ° 
traten auch hier wieder neue stark magnetische Produkte auf, welche 
das Verhalten der Proben gegen flüssige Luft erheblich veränderten. 
Fig. 6 (22) stellt dies für einen Stahl mit 11 Proz. Mangan dar. 
Die linke der beiden Schleifen zeigt die Einwirkung tiefer Temperaturen 
auf die Magnetisierbarbeit einer von 750° langsam gekühlten Probe, 
die andere Schleife dasselbe für eine von 1200° abgeschreckten Probe. 
Letztere behält also ihre größere Magnetisierbarkeit auch nach der 
Kühlung mit flüssiger Luft, ebenso nach den folgenden Anlassen bis 450 °, 
und erst bei etwa 700° findet eine Annäherung statt. Man kann daraus 
mit Bestimmtheit schließen, daß in dem von 1200° abgeschreckten 
Stahl mehrere Bestandteile enthalten sind, von denen jedenfalls einer 
eine verhältnismäßig schr hohe Magnetisierbarkeit besitzt, die jedoch 
wegen der starken Unterteilung durch die trotz der raschen Abkühlung 





1) Merkwürdigerweise ergab die Bestimmung der Magnetisierbarkeit 
durch Beobachtung des Kerr-Effekts, welche von Loria (20) ausgeführt 
wurde, sehr hohe Werte. Diese überraschende Tatsache ist wohl auf die 
Eigenschaft dieses Stahls zurückzuführen, auch durch mechanische Defor- 
mation (Abdrehen, Kaltziehen usw.) ferromagnetisch zu werden. Das 
Schleifen und Polieren eines Spiegels ist natürlich mit starker mechanischer 
Beanspruchung der Oberfläche verbunden, die also eine ganz andere 
Magnetisierbarkeit besitzt, als das übrige Material. Ähnliche Erscheinungen 
hat schon früher Du Bois (21) an Manganstahlen beobachtet. 
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entstehenden Umwandlungsprodukte stark verkleinert wird. Leider 
fehlen vollkommen die theoretischen Grundlagen, auf Grund deren man 
das Verhalten zweier verschieden magnetischer Bestandteile in einem 
Stahl beurteilen kann. 

Aus den experimentellen Ergebnissen lassen sich folgende Schlüsse 
ziehen: Es ist unmöglich, aus den bei Zimmertemperatur vorhandenen 
magnetischen Eigenschaften eines Stahls direkt auf die in ihm ent- 
haltene Modifikation zu folgern. Aus dem Verhalten der durch ther- 
mische Behandlung stark beeinflußbaren Nickel- und Manganstahle 
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ersicht man, daß eine ganze Reihe von Zuständen vorhanden ist. Gerade 
die bei 1200 ° stabilen Modifikationen zeigen in unterkühltem Zustand 
bei Zimmertemperatur hohe Magnetisierbarkeit. 

Für den bei einer bestimmten Temperatur sich einstellenden Zu- 
stand eines Stahls ist ferner der Weg, auf dem diese Temperatur er- 
reicht wird, von großer Bedeutung. In vielen Fällen ist eine ganze 
Reihe von Zuständen bei einer Temperatur möglich, je nachdem diese 
auf dem Wege der Abkühlung oder Erhitzung erreicht wird. 


b) Die magnetischen Eigenschaften der Legierungen. 


Während also den Gegenstand des vorigen Abschnitts die Ver- 
änderungen bilden, welche an demselben Stahl durch verschiedene 
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thermische Behandlung eintreten, sollen nun die ferromagnetischen 
Eigenschaften der Legierungsreihen in Beziehung mit ihrer quantitativen 
Zusammensetzung besprochen werden. Zur Untersuchung des Aufbaues 
der Legierungen ist man heute noch im wesentlichen auf die ther- 
mische Analyse im Zusammenhang mit metallographischen Beobach- 
tungen angewiesen. Wenn aber die Komponenten auch in festem Zu- 
stande ineinander löslich sind, so vermag selbst ein richtig aufgestelltes 
Schmelzdiagramm keinen eindeutigen Aufschluß zu liefern, soweit 
namentlich der Nachweis von Verbindungen in Frage kommt. Besondere 
Vorsicht verlangt auch der Gebrauch metallographischer Bilder für 
wissenschaftliche Beweise. 


Es scheint nun nach den bisherigen Resultaten, daß das Studium 
der ferromagnetischen Eigenschaften speziell bei Mischkristallreihen neue 
Aufklärungen zu erbringen vermag. Es sollen im folgenden an den 
Legierungen bzw. metallischen Verbindungen, die Eisen, Kobalt und 
Nickel untereinander und mit anderen Elementen bilden, der Zusammen- 
hang zwischen magnetischen Eigenschaften und chemischem Aufbau be- 
sprochen werden. 


Eisen-Nickel. Das Schmelzdiagramm dieser Reihe wurde von 
Guertler und Tammann (23) aufgestellt und von Ruer und Schütz (24) 
nachgeprüft. Danach lösen sich beide Metalle auch in festem Zustande 
in allen Verhältnissen ineinander, Die beiden erstgenannten Autoren halten 
eine Verbindung von der Formel Fe A, für möglich. Die eigentümliche 
Lage der Curieschen Punkte!) ist schon im vorigen Abschnitt erörtert. 
Speziell die Irreversibilität bedingt natürlich eine gewisse Schwierigkeit 
in der Festlegung eines Vergleichszustands. Messungen der Sättigungs- 
intensität wurden bei verschiedenen Temperaturen von Hegg (25) 
ım Laboratorium von P. Weiß ausgeführt. Trägt man die bei 
der Temperatur der flüssigen Luft gemessenen und auf 0° abs. 
extrapolicrten Werte als Funktion der Zusammensetzung der unter- 
suchten Legierungen auf, so läßt sich bei einem Gehalt von 
ca. 34 Proz. Ni ein wenn auch nicht sehr ausgeprägter Knick der 
Verbindungslinie erkennen. Daß bei dieser Zusammensetzung 
(entsprechend der Formel Lo, NO jedenfalls eine Verbindung liegt, 
geht aus den von Weiß und Foüx (26) ausgeführten Bestimmungen 
der Curieschen Konstanten hervor, die, in analoger Weise wie die 
Marnetisierungsintensitäten aufgetragen, eine gebrochene Linie bilden 





1) Weiterhin soll stets diese von Weiß eingeführte Bezeichnung be- 
nutzt werden. 
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mit dem Knickpunkt bei 34 Proz. Ni (Fig. 7). Es muß aber hier 
darauf hingewiesen werden, daß eine von Weiß und Foéx gemachte 
Beobachtung bei der Annahme einer Verbindung Schwierigkeiten macht, 
nämlich die Feststellung einer Umwandlung von ß- in y-Eisen auch 
bei Legierungen, die gar kein freies Eisen enthalten sollen, z. B. bei 
40 Proz. Nickel. Immerhin kann man auch annehmen, daß die frag- 
liche Umwandlung sich nur scheinbar an die des reinen Eisens an- 
schließt und tatsächlich eine andere Ursache besitzt, oder daß bestimmte 
Atomgruppierungen auch in der Verbindung enthalten sind. 
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Zu denselben Schlüssen wie die Messungen der Magnetisierbarkeit 
und Curieschen Konstanten führen auch die im vorigen Abschnitt 
besprochenen Versuche über die magnetischen Eigenschaften der Modi- 
fikationen des Eisens. Es hatten sich bestimmte für Eisen charakte- 
ristische Einflüsse der thermischen Behandlung ergeben: hohe Magne- 
tisierbarkeit nach Abschrecken bei 1200 °, Steigerung beim Anlassen 
auf 400° usw. Diese Eigenschaften zeigen sich noch bei 27 Proz. Ni, 
nicht aber mehr bei 33 Proz. Ni; auch in anderer Beziehung sind er- 
hebliche Änderungen zu verzeichnen. Während die Stahle bis etwa 
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30 Proz. Nz hohe Koerzitivkraft und geringere Permeabilität besitzen, 
ist der Stahl mit 33 Proz. Ni sehr weich (27). Daß die Magnetisier- 
barkeit hier durch unverbundenes und gelöstes Eisen verursacht wird, 
ist demnach in Hinblick auf die Eigenschaften der anderen Legierungen 
nicht wahrscheinlich. Unverbundenes Nickel kommt ebenfalls nicht in 
Frage, so daß das Auftreten einer Verbindung wahrscheinlich ist. Es 
ist bemerkenswert, daf die Resultate der thermischen Analyse und der 
Metallographie nicht die geringste Andeutung davon gaben. 

Eisen-Kobalt. Das Schmelzdiagramm (28). zeigt hier ebenfalls 
eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen. Die magnetischen 
Eigenschaften der Reihe wurden im Laboratorium der Züricher Hoch- 
schule von Preuß (29) untersucht. Bestimmt wurden die Sättigungs- 
intensitäten von ganz tiefen Temperaturen bis zu den Curieschen 
Punkten und oberhalb derselben die Curieschen Konstanten. In 
gleicher Weise wie bei den Eisen-Nickellegierungen konnte auch hier 
eine Verbindung der Zusammensetzung be, Oo nachgewiesen werden. 
Von fundamentaler Wichtigkeit aber ist die Eigenschaft derselben, daß 
ihre maximale Magnetisierungsintensität bei Zimmertemperatur um 
10 Proz. höher ist als die des Eisens. Es ist dies der erste bisher 
beobachtete Fall. Die Legierungen Eisen-Kobalt bestehen demnach aus 
zwei Mischkristallreihen zwischen Fe und Fe,Co, bzw. Fc,Co und Co. ` 
Einige Schwierigkeiten, wie z. B. die Verminderung der Sättigung des 
Eisens durch wenig Kobalt, das Auftreten zweier Curiescher Kon- 
stanten (dem ß- und y-Eisen entsprechend) bei fast allen Legierungen 
lassen sich nach Weiß (30) erklären unter den Gesichtspunkten der 
Magnetonentheorie und der Annalıme, daß das Molekül des ß-Eisens 
aus drei, das des y-Eisens aus zwei Atomen besteht. 

Kobalt und Nickel bilden ebenfalls nach dem Schmelzdiagramm (31) 
eine ununterbrochene Mischungsreihe. Hier ergaben auch die magne- 
tischen Eigenschaften, die im Züricher Laboratorium von Bloch (32) 
bestimmt wurden, ein einfaches Bild. Sättigungswerte und Curiesche 
Konstanten der Legierungen lassen sich aus denen der Komponenten nach 
der Mischungsregel berechnen. Demnach tritt hier keine Verbindung auf. 

Eisen-Mangan (Wolfram, Chrom, Molybdän). Die Legierungen 
von Eisen und Mangan bestehen ebenfalls aus einer Mischkristall- 
reihe (33), deren magnetische Eigenschaften bisher jedoch wenig unter- 
sucht worden sind. Schon bei einem Gehalt von 7 Proz. Mangan 
können die Legierungen nach dem Abkühlen bei Zimmertemperatur 
unmagnetisch bleiben. Bei einem Gehalt von 11 Proz. Mangan lassen 
sie sich zwar durch Abkühlung mit flüssiger Luft in einen ferro- 
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magnetischen Zustand bringen, wenn auch die Magnetisierbarkeit 
keineswegs dem Gehalt an Eisen entspricht. In Legierungen mit über 
20 Proz. Mn (34) sind ferromagnetische Eigenschaften auch bei tiefen 
Temperaturen nur in geringem Maß vorhanden. Eine Erniedrigung der 
Curieschen Punkte kann demnach als Ursache allein nicht in Frage 
kommen. Andererseits ist es auch wenig wahrscheinlich, daß lediglich die 
Unterteilung durch paramagnetisches Material in verhältnismäßig ge- 
ringer Menge so stark entmagnetisierend wirkt. Es liegen Beispiele 
anderer Legierungen vor, die noch bei weit höheren Konzentrationen des 
unmagnetischen Zusatzes auch bei der Bildung fester Lösungen noch 
ferromagnetisch sind so z. B. bei Nickel-Kupfer. Daher ist es wohl 
möglich, daß auch das Mangan mit Eisen eine nicht ferromagnetische 
Verbindung bildet, die natürlich stärker unterteilend wirkt, als das 
reine Metall. Experimentelle Untersuchungen liegen hierüber noch 
nicht vor. 

Analog ist die Wirkung von Chrom, Molybdän und Wolfram auf 
die magnetischen Eigenschaften des Eisens. Neben einer Verringerung 
der Magnetisierbarkeit tritt vor allem eine Steigerung der Koerzitiv- 
kraft ein, so daß sie (speziell die Wolframstahle) als Material für 
Magnete benutzt werden. Die vorliegenden Untersuchungen besitzen 
lediglich technischen Charakter, so daß sie zur Aufklärung der Legie- 
rungsreihen wenig beitragen. Den eben besprochenen Legierungen 
schließt sich noch das System Eisen-Vanadin an, das ebenfalls eine 
vollständige Mischkristallreihe bildet. Die Magnetisierbarkeit der 
Legierungen (Honda (35)) sinkt bis zu einem Gehalt von 30 Proz. 
Vanadin nur langsam, zwischen 30 und 40 Proz. dagegen sehr schnell. 
Leider ist hier die für den Vergleich verwandte Feldstärke (H= 9,9) 
zu niedrig gewählt, um ein Urteil zu ermöglichen. 

Kobalt und Nickel mit anderen Metallen. Chrom bildet mit 
Kobalt und Nickel ebenfalls Mischkristalle. Seine Anwesenheit setzt 
die Magnetisierbarkeit stark herab, nach den Messungen von Honda (36) 
verschwindet die des Nickels bei Zusatz von 10 Proz. Chrom, die des 
Kobalts bei Zusatz von 25 Proz. Chrom. Die beobachtete ganz erheb- 
liche Verstärkung der Magnetisierbarkeit des Kobalts durch einen 
Gehalt von 15 Proz. Chrom läßt wegen der niedrigen Feldstärke 
(A==9,9) keinerlei Schlüsse auf den wirklichen Verlauf zu. Höchstens 
kann man daraus entnehmen, daß das Material zunächst magnetisch 
weicher wird. 

Von Honda wurden ferner untersucht die Legierungen des Nickels 
mit Zinn und Aluminium. Nach dem Schmelzdiagramm (37) löst das 


110 S. Hilpert, Ferromagnetische Eigenschaften und chemischer Aufbau. 


Nickel in festem Zustande bis 15 Proz. Zinn und vermag mit ihm drei Ver- 
bindungen, Ni,Sn, Ni,Sn und Nis Sna, zu bilden. Die Untersuchung 
der ferromagnetischen Eigenschaften ergab ein Verschwinden derselben 
bei etwa 40 Proz. Sn, ungefähr der Verbindung Ni, Sn entsprechend. 
Wichtiger ist die Bestimmung der Suszeptibilitäten, die bei den para- 
magnetischen Legierungen bei 25°, bei den ferromagnetischen bei 
550° durchgeführt wurde. Nach Honda soll sich die Suszeptibilität 
einer aus zwei Kristallarten bestehenden Legierung linear mit der 
Konzentration ändern. Beim Verschwinden der einen Kristallart und 
Ersatz durch eine neue müßte demnach ein Knickpunkt auftreten. Da 
aber der experimentelle Befund bei der Verbindung Mé, En keinen 
Knick zeigt, so nimmt Honda an, daß die Suszeptibilität einer Ver- 
bindung sich eventuell auch additiv aus der der Komponenten zu- 
sammensetzen könne. Es ist also kaum möglich, hier bestimmte 
Schlüsse zu ziehen. In noch höherem Grade gilt dies für den Gang 
der Suszeptibilität bei den Eisen-Aluminiumlegierungen. Hier kommt, 
worauf Honda allerdings nicht hinweist, noch die präparative Schwierig- 
keit hinzu, das Aluminium mit hochschmelzenden Metallen so gleich- 
mäßig zu legieren, daß das Untersuchungsmaterial auch wirklich 
homogen wird. Unzweifelhaft besitzen die von Honda über den Gang 
der Suszeptibilität geäußerten Ansichten große Wahrscheinlichkeit. 
Aber der definitive Beweis liegt in seinen Beobachtungen nicht, 

Eisen-Kohlenstoff. Die technisch ungemein wichtigen Be- 
ziehungen zwischen Eisen und Kohlenstoff sind naturgemäß sehr oft 
untersucht worden. In Stahlen ist bisher nur eine Verbindung, nämlich 
das Karbid Fe,C, nachgewiesen. Häufig findet man dafür die Bezeichnung 
Zementit. Sie ist insofern nicht ganz zutreffend, als man eigentlich unter 
Zementit nur die metallographisch bestimmbare, balkenförmige Aus- 
scheidung des Karbids versteht, und diese Bezeichnung auch auf Doppel- 
karbide unbestimmter Zusammensetzung anwendet. Das reine Eisen- 
karbid ist stark ferromagnetisch; doch konnten direkte Messungen nicht 
stattfinden, da es bisher noch nicht gelungen ist, massive Stücke des 
Materials herzustellen. 

Die magnetischen Eigenschaften des kohlenstoffhaltigen Eisens 
sind bedingt durch die Form, in der das Karbid vorhanden ist. 
Wie schon im vorigen Abschnitt erwähnt, vermag y-Eisen Kohlen- 
stoff als Karbid in fester Lösung aufzunehmen, und zwar beträgt 
die Grenze der Löslichkeit 1,9 Proz. C (Grenze zwischen Stahl und 
Gußeisen).. Der Kohlenstoffgehalt des Eutektikums liegt für nicht 
manganhaltige Stahle bei 0,9 Proz. C. Durch rasche Abkühlung kann 
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die feste Lösung eingefroren werden, und man erhält den gehärteten 
Stahl. Über die ferromagnetischen Eigenschaften der gehärteten und 
langsam gekühlten Stahle existiert eine große Anzahl von Arbeiten, 
von denen hier die Untersuchungen von Benedicks (38) angeführt 
werden sollen. Über die kürzlich erfolgten Mitteilungen von Gum- 
lich (39) soll kurz berichtet werden. Die Messungen wurden an einer 
Reihe technischer Stahle mit bis 1,8 Proz. steigendem Kohlenstoffgehalt 
durchgeführt. Darnach vermindert der in fester Lösung befindliche 
Kohlenstoff die. Magnetisierbarkeit sehr stark und dem Gehalt pro- 
portional. Die Verminderung der Sättigung beträgt für 1 Proz. C 
4 x J = 3000. 

Die Koerzitivkraft steigt ebenfalls proportional dem Kohlenstoff- 
gehalt um ungefähr 64 GauB für 1 Proz. C (für Abschrecktemperaturen 
bis 900°). Das gelöste Karbid hat also ähnliche Wirkungen wie die 
Schwermetalle. Das ausgeschiedene Karbid verhält sich dagegen analog 
einer mechanischen Unterteilung. Die Sättigungswerte werden weniger 
herabgedrückt, und die Koerzitivkräfte werden nicht wesentlich erhöht. 

Eisen-Silizium. Diese Legierungen haben teilweise großes 
technisches Interesse, da sie hohe Permeabilität mit geringem Leit- 
vermögen verbinden. Das Schmelzdiagramm der Reihe wurde von 
Guertler und Tammann (40) aufgestellt. Danach bildet Eisen mit 
Silizium zunächst Mischkristalle, deren Sättigung bei der Zusammen- 
setzung F&,Si eintritt. Wahrscheinlich liegt hier jedoch eine chemische 
Verbindung vor (vergl. weiter unten). Außerdem existieren die Verbin- 
dungen Fe Sz und Rei, 

Die magnetischen Eigenschaften der Jeegierungen wurden u. a. 
von Jouve (41) gemessen, nach dessen Ergebnissen die Magnetisier- 
barkeit vom Eisen bis zum Silizium sinkt und hierbei Diskontinuitäten 
aufweist bei Zusammensetzungen, die denen der obengenannten Ver- 
bindungen entsprechen (einschließlich des „gesättigten Mischkristalls“ 
Fe, Si). 

Die technisch wichtigen Legierungen (bis 8 Proz. SO wurden neuer- 
dings von Gumlich (42) eingehend untersucht. Innerhall dieses Be- 
reichs wird der Sättigungswert des Eisens fast proportional seinem 
Siliziumgehalt herabgedrückt. Das eigentümliche Verhalten von Per- 
meabilität und Koerzitivkraft wird verständlich, wenn man die 
chemische Wirkung des Siliziums betrachtet. Es zersetzt nämlich 
in der Hitze zunächst die feste Lösung des Karbids in Eisen 
und bei längerer Wirkung auch das Karbid selbst. So ergeben sich 
z. B. für einen Stahl mit 0,29 Proz. C und 4,5 Proz. Sr folgende 
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Koerzitivkräfte: bei gelöstem Karbid 18, bei freiem als Zementit vor- 
handenen Karbid 2,9, und nach längerem Ausglühen bei 700° 0,65 
(partielle Zersetzung des Karbids). Umgekehrt steigt in der gleichen 
Reihe die Permeabilität. 

Die Wirkung des Siliziums ist also indirekt, indem der schädliche 
Einfluß des Kohlenstoffs ausgeschaltet wird. Immerhin wird auf 
diesem Wege nicht ganz die hohe Permeabilität des Elektrolyteisens 
erreicht, so daß auch auf diese Größe das Silizium als Fremdkörper 
schädigend wirkt. Das Eisensilizid weicht in seinem Verhalten von 
den anderen Zusätzen insofern ab, als es trotz der Mischkristallbildung 
die Koerzitivkraft nicht erhöht. 


Zusammenfassung !). 


1. Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften hat in meh- 
reren Fällen wichtige Aufklärungen über den Aufbau von Legierungen 
geliefert. Ein solches Hilfsmittel ist notwendig bei Mischkristallreihen. 
Trägt man die Sättigungsintensitäten oder Curieschen Konstanten als 
Funktionen der Zusammensetzung der Legierungen auf, so lassen sich 
die Verbindungen an den Knickpunkten erkennen. Für die Suszepti- 
bilitäten im paramagnetischen Gebiet ist dies ebenfalls wahrscheinlich, 
aber noch nicht einwandfrei nachgewiesen. 

2. Eisen bildet mit Kobalt und Nickel zwei ferromagnetische Ver- 
bindungen Fe, Oo und Fe,Ni. Die Verbindungen dieser drei Metalle 
mit nicht ferromagnetischen Elementen sind im allgemeinen nicht ferro- 
magnetisch (vgl. die Zusammenstellung von Tammann, Zeitschr. f. 
physikalische Chemie 65, 74, 1909). Wichtige Ausnahmen sind Kar- 
bid (Fe, C) und Silizid (Fr, Si). 

3. In einer Reihe von Mischkristallen wird durch Vermehrung der 
nicht (oder schwächer) magnetischen Komponente die Magnetisier- 
barkeit stets vermindert. Jedenfalls ist in keinem Falle das Gegenteil 
einwandfrei nachgewiesen worden. 

Für die Herabsetzung der Magnetisierbarkeit (bei gew. Temperatur) 
kommen die folgenden Faktoren in Betracht: 1. Die Unterteilung durch 





1) Diese Zusammenfassung unterscheidet sich in wesentlichen Punkten 
von den Ansichten, die Tammann in seiner zusammenfassenden Über- 
sicht, Zeitschr. f. physikalische Chemie 65, 73ff., 1909 äußert. Die Ände- 
rungen sind besonders durch die seitdem ausgeführten Arbeiten bedingt, 
in denen die magnetischen Messungen eine stärkere Berücksichtigung ge- 
funden haben. 
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das zugesetzte nicht ferromagnetische Material. 2. Die Unterteilung 
durch eine mit dem Zusatzmaterial gebildete, nicht ferromagnetische 
Verbindung, die naturgemäß stärker beeinflußt. 93. Die Erniedrigung 
der Curieschen Punkte, die schließlich unter Zimmertemperatur sinken 
können. Bei den meisten der bisher untersuchten Legierungen ist der 
Einfluß dieser einzelnen Faktoren noch nicht festgestellt. 

4. Die Veränderung der Sättigungswerte in Reihen mit zwei 
Kristallarten unterscheidet sich von den Mischkristallreihen lediglich 
dadurch, daß hier die Werte weniger rasch herabgedrückt werden. 
Sie variieren jedoch in beiden Fällen fast linear mit der Konzentration 
der Komponenten. Bei Vorhandensein zweier nicht mischbarer ferro- 
magnetischer Komponenten wird die Lage der Curieschen Punkte 
durch das Mengenverhältnis nicht berührt. Dasselbe gilt natürlich für 
Legierungen aus einer ferromagnetischen und einer nichtferromagne- 
tischen Kristallart. 


Ferromagnetische Eigenschaften des Mangans und seiner Ver- 
bindungen. 


Die magnetischen Eigenschaften des reinen Mangans besitzen 
größeres Interesse, da dieses Element bekanntlich in seinen Legierungen 
bzw. Verbindungen stark ferromagnetisch auftreten kann. Die Angaben 
der Literatur differieren hier jedoch in weiten Grenzen. Der Grund 
dafür liegt in der Schwierigkeit, das Metall in reinem Zustand her- 
zustellen; denn schon geringe Beimengungen vermögen es ferromagne- 
tisch zu machen. Von den von chemischer Seite ausgeführten Arbeiten 
ist wohl die Untersuchung von Prelinger (43) am zuverlässigsten, 
nach dessen Angaben das pulverförmige Metall (dargestellt aus dem 
elektrolytisch hergestellten Amalgam durch Abdestillieren des Queck- 
silbers) unmagnetisch ist. Hierbei kann natürlich nicht ohne ein- 
gehende Messung entschieden werden, ob es sich um Paramagnetismus 
oder einen geringen Grad von Ferromagnetismus handelt. Während 
also in diesem Falle die magnetische Prüfung nicht vollkommen aus- 
reicht, kann bei einer Reihe neuerer Arbeiten, die von physikalischer 
Seite ausgeführt worden sind, die Materialfrage als noch nicht ganz 
geklärt gelten. Bezeichnuugen, wie „chemisch reines Mangan“ ver- 
bürgen bei käuflichen Produkten in keiner Weise die Qualität des 
Materials. Mehrfach ist auch einfach vom Mangan ohne nähere Cha- 
rakterisierung die Rede. Es ist demnach leicht verständlich, daß die 
Messungsresultate weit auseinandergehen, und daß das Mangan teils 
als ferromagnetisch, teils als paramagnetisch angesprochen wird. Aus- 

Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. X. 8 
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zunehmen sind hier die Untersuchungen von Weiß und Kamerlingh 
Onnes (44), nach denen das Mangan in zwei Modifikationen auftreten 
kann. Das pulverförmige, durch Abdestillieren von Quecksilber aus 
dem Amalgam dargestellte Metall war paramagnetisch. Es ging aber 
durch Schmelzen (im Magnesiaschiffchen und Wasserstoffatmosphire) 
in eine ferromagnetische Modifikation über. Leider fehlen jedoch auch 
bei dieser Arbeit nähere Angaben über die Ergebnisse einer ana- 
lytischen Untersuchung. Besonders gefährlich ist stets die Wechsel- 
wirkung des geschmolzenen Mangans mit dem Tiegelmaterial, und 
zweifellos liegt die ganze Schwierigkeit der Aufgabe auf ihrer chemisch 
präparativen Seite. 

Die ersten Hinweise auf die Existenz ferromagnetischer Mangan- 
verbindungen finden sich in einer Mitteilung von Heusler (45), nach 
der die Legierungen mit Zinn, Aluminium, Bor, Arsen, Antimon und 
Wismut ferromagnetisch sind. Dagegen fehlen hier die Angaben über 
die quantitative Zusammensetzung der Materialien. Seit dieser Zeit 
sind im Einverständnis mit Heusler im Marburger Institut umfang- 
reiche und sorgfältige Untersuchungen ausgeführt worden, in denen 
besonders die Abhängigkeit der magnetischen Eigenschaften von der 
thermischen Vorbehandlung studiert worden ist. Als Material dienten 
vor allem die komplizierter zusammengesetzten Manganbronzen. Da- 
gegen ist die Zahl der Arbeiten weit geringer, welche die einfachen 
Kombinationen des Mangans mit einer Komponente zum Gegenstand 
haben. Die wichtigste zu beantwortende Frage ist auch hier wiederum 
die, ob die ferromagnetischen Eigenschaften an bestimmte Verbindungen 
oder eventuell auch an Mischkristalle gebunden sind !). 

Verbindungen des Mangans mit den Elementen der 
Stickstoffgruppe. Eine Reihe von Beobachtungen liegt über das 
System Mangan-Antimon vor. Fig. 8 gibt nach Honda (46) die Ab- 
hängigkeit der magnetischen Eigenschaften von der Zusammensetzung 


1) Heusler hat an die Existenz der von ihm entdeckten ferromag- 
netischen Kombinationen den Satz geknüpft, daß der Ferromagnetismus 
eine molekulare Eigenschaft sei. Die gleiche Folgerung zog später Wede- 
kind im Anschluß an quantitative Messungen. Die Priorität in dieser 
Frage bildet den Gegenstand einer Polemik zwischen den beiden Autoren: 
vgl. Transactons of the Faraday Soc. 8, Ssu. 123. Physik. Zeitschr. 13, 905, 
1012. Wie aus der Einleitung hervorgeht, folgt schon aus dem Verhalten 
des Eisens ohne weiteres, daß die ferromagnetischen Eigenschaften nicht 
direkt an das Atom geknüpft sind. Die Frage aber, ob die chemische Ver- 
bindung als Träger derselben auftritt, kann zunächst noch nicht als gelöst 
angesehen werden. 
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der Legierungen wieder, wobei auf der Abszisse die Gehalte 
an Mangan in Prozenten, auf der Ordinate im unteren Diagramm 
die Magnetisierungsintensität bei Zimmertemperatur für die Feldstärke 
von 4,3 cgs, in der oberen Zeichnung die Suszeptibilitäten für eine 
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Feldstärke von H= 10,9 œ< 10° aufgetragen sind. Unzweifelhaft treten 

also bei einem Gehalt von 31,2 Proz. Antimon, entsprechend der Formel 

MnSb, Diskontinuitäten auf, wie sie nur bei chemischen Verbindungen 

zu erwarten sind. Daistesnun überraschend, daß das von Williams (47) 
8 * 
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festgestellte Schmelzdiagramm an dieser Stelle keine Verbindung an- 
deutet, sondern vielmehr einen gesättigten Mischkristall. Williams 
und auch Honda nehmen deshalb hier keine chemische Verbindung an. 
Die Frage, welcher Art die hier vorliegende Kombination ist, besitzt 
natürlich für den Zusammenhang zwischen chemischem Aufbau und 
ferromagnetischen Eigenschaften die allergrößte Bedeutung; sie ist aber 
ohne weiteres gar nicht zu entscheiden. Jedenfalls besitzt die Tat- 
sache, die Wedekind (48) für das Bestehen einer Verbindung an- 
führt, daß nämlich bei dem Behandeln einer aluminothermisch er- 
haltenen Legierung mit chemischen Agentien ein def Formel JfmSb ent- 
sprechendes Produkt zurückblieb, keine Beweiskraft. Ein gesättigter 
Mischkristall besitzt Eigenschaften, welche denen einer Verbindung 
fast gleich sind. Da durch Zusatz der einen Komponente ein hetero- 
genes System, der anderen aber ein homogenes System entsteht, so 
treten an der Grenze notwendig Diskontinuitäten auf, und in einem 
solchen Fall fehlen im allgemeinen die Mittel zu einer klaren Defini- 
tion. Ein Kriterium für das Vorhandensein eines Mischkristalls be- 
steht darin, daß die Löslichkeitsgrenze sich mit der Temperatur ver- 
schiebt, während die Zusammensetzung einer Verbindung von der 
Temperatur unabhängig ist. Da nun die von Honda beobachteten 
Diskontinuitäten sowohl bei 550° wie auch bei 15° bei der gleichen 
Zusammensetzung auftreten, so scheint dies für eine Verbindung 
zu sprechen. Ein definitiver Beweis liegt aber auch hierin nicht, 
da die Löslichkeitsverschiebung mit der Temperatur sehr klein sein 
kann, so daß die Zahl der festgestellten Punkte nicht ausreicht. 
Eine Entscheidung ist also bei Betrachtung dieses Falls allein 
nicht möglich. 

Nun haben Hilpert und Dieckmann (49) bei den Arseniden des 
Mangans ähnliche Beobachtungen gemacht. Bei der Einwirkung von 
Arsendampf auf das pulvrige Mangan wurde auch bei großem Über- 
schuß von Arsen nur so viel davon aufgenommen, daß die Zusammen- 
setzung MnAs resultierte. Dieses Arsenid besaß zugleich die höchste 
Magnetisierbarkeit der Reihe (vgl. das Diagramm der Fig. 9, in dem 
auf der Abszisse der Arsengehalt in Atomprozenten, auf der Ordinate 
die der Magnetisierungsintensität proportionalen Galvanometerausschlige 
bei der ballistischen Messung aufgetragen sind). Darnach liegt hier 
ein ganz analoger Fall vor wie bei den Legierungen mit Antimon. 
Die Verfasser schlossen vor allem aus dem Verhalten bei der Arsen- 
aufnahme, daß bei der Zusammensetzung MnAs eine Verbindung läge. 
Aber dieser Schluß war jedenfalls auch nicht berechtigt; denn eine 
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Léslichkeitsgrenze an derselben Stelle mußte den gleichen Tensions- 
sprung verursachen. 

Doch kann man hier durch andere Betrachtungen einer Ent- 
scheidung näher kommen. Die Löslichkeit zweier Kristallreihen in- 
einander und die Sättigungskonzentrationen sind Erscheinungen, die an 
keine bestimmten, einfachen, stöchiometrischen Verhältnisse gebunden 
sind. Die Wahrscheinlichkeit für das Eintreten der Sättigung ist für 
eine große Zahl von Zusammensetzungen gleich groß. Es kann daher 
Zufall sein, wenn sie in einer Reihe gerade mit einem einfachen Atom- 
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verhältnis zusammentrifft. Wenn das gleiche aber in einer zweiten 
analogen Reihe wiederum der Fall ist, so wird man hierin mehr als 
einen Zufall betrachten müssen, und man kann mit einem hohen Grade 
der Wahrscheinlichkeit als Ursache für die Diskontinuitäten das Auf- 
treten einer chemischen Verbindung annehmen. Man muß hierbei be- 
rücksichtigen, daß in sehr vielen anderen Fällen der Nachweis chemischer 
Verbindungen ebenfalls keine festere Grundlage besitzt, als es z. B. beim 
Manganarsenid der Fall ist. Man nimmt in solchen Fällen oft mehr 
gefühlsmäßig die chemische Verbindung an, während tatsächlich nur 
eine, wenn auch große, Wahrscheinlichkeit vorliest. Das Gleiche gilt 
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für das Silizid Fe SL das auch als gesättigter Mischkristall aufgefaBt 
werden kann. 

Die ferromagnetischen Eigenschaften treten in den Legierungen des 
Mangans mit Antimon und Arsen nicht nur beim Atomverhältnis 1:1, 
sondern, wenn auch in geringerem Grade, noch bei anderen Zusammen- 
setzungen auf. Nach dem Ergebnis der thermischen Analyse liegen 
noch die Verbindungen Mn, Sb, AMn,Sb und Mn,As vor. Die Lage 
der Curieschen Punkte ist in beiden Reihen ziemlich unabhängig von 
der Zusammensetzung, für die Antimonide von 10—40% Mn, bei 
höheren Mangangehalten bei 270° (Williams, Faßbender (61), bei 
ca. 8209 (Honda), für die Arsenide 459 (Hilpert und Dieckmann). 
Von Wedekind (50) wurde an der Verbindung MnSb die Magneti- 
sierungsintensität für Felder bis H==800° gemessen. Sie entspricht 
danach etwa der Größenordnung des Nickels. 

Weniger eingehend untersucht sind die Kombinationen des Man- 
gans mit Phosphor und Wismut. Die Phosphide Mn, P, und Mn, P} 
wurden von Wedekind und Veit (51) als schwach ferromagnetische 
Produkte erhalten, die nach dem Schmelzdiagramm (52) Verbindungen 
sind. Das Phosphid MnP wurde von Hilpert und Dieckmann (58) 
dargestellt. Es ist besonders dadurch charakterisiert, daß die magne- 
tische Umwandlungstemperatur sehr niedrig (18—26°) liegt. Das 
Material eignet sich daher zu einem Vorlesungsversuch, um diese 
Erscheinung zu demonstrieren. Nach dem Anwärmen mit der Hand 
kann das pulverförmige, in einem Reagenzrohre befindliche Material 
mit einem Hufeisenmagneten nicht mehr an der Wandung hochge- 
zogen werden, was sofort eintritt, wenn das Rohr in kaltes Wasser ge- 
taucht wird. 

Stellt man die Curieschen Punkte für Phosphid, Arsenid, Animonid 
und Bismutid zusammen, so ergibt sich, daß die Reihe die gleiche ist 
wie die Atomgewichte der mit dem Mangan verbundenen Elemente (53): 


MnP 26°, 
MnAs 45°, 
MnSb 320°, 
MnBi 380°.) 
Die Nitride des Mangans ordnen sich in diese Reihe nicht ein. 
Es ist bisher noch nicht gelungen, den Stickstoffgehalt über den der 


1) Auf absolute Genauigkeit können diese Zahlen keinen Anspruch 
machen. Die Abweichungen sind bei Phosphid und Arsenid um ca. 2", bei 
den anderen Verbindungen um 10° möglich. 
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Verbindung Mn, N, entsprechenden zu steigern. Diese selbst ist nicht 
ferromagnetisch, wohl aber die manganreicheren Kombinationen, unter 
denen Wedekind und Veit!) (54) die Verbindungen Mn, N, und Mn, N, 
annehmen. Die Existenz derselben wird jedoch von Groh (55) ab- 
gestritten, da er bei der Untersuchung einer ganzen Reihe von Mangan- 
stickstoffkombinationen ein ausgesprochenes Maximum der Magnetisier- 
barkeit bei einem Gehalt von 5,5 Proz. N findet, der keiner einfachen 
stöchiometrischen Zusammensetzung entspricht. Das Verhalten der 
Mangannitride kann also noch nicht als geklärt gelten. 


Legierungen mit Bor und Zinn. Fast gleichzeitig wurden 
von Binet de Jassoneix (56) und E. Wedekind (57) zwei Boride 
der Zusammensetzung MnB und MnB, dargestellt. Ein endgültiger 
Nachweis, daß es sich um einheitliche chemische Verbindungen handelt, 
ist hier kaum zu erbringen, wenn dies auch zumal bei dem Borid MnB, sehr 
wahrscheinlich ist. Letzteres ist nach Wedekind nicht ferromagnetisch, 
wohl aber das Borid MnB, das jedoch in reinem Zustande nicht dar- 
gestellt werden konnte. An einem Stab dieses (nicht homogenen) Ma- 
terials wurde von Wedekind (58) die Magnetisierungsintensität (bis 
'H=-800) bestimmt. Die Koerzitivkraft betrug 83,4; sie war also 
ziemlich hoch, aber immerhin noch beträchtlich kleiner, als die mancher 
gehärteter Kohlenstoffstahle. 


Die Legierungen des Mangans mit Zinn besitzen ein größeres 
Interesse, da an ihnen von Heusler die ferromagnetischen Eigen- 
schaften zum ersten Male festgestellt worden sind. Nach dem 
Schmelzdiagramm (59) sollen zwischen beiden Elementen die Ver- 
bindungen MnSn, Mn,Sn und Mn,Sn auftreten. Die Untersuchung 
der ferromagnetischen Eigenschaften durch Honda (60) ergab ein 
sehr schwaches Maximum der Magnetisierbarkeit bei der Zusammen- 
setzung Mn,Sn. Leider ist auch hier die für den Vergleich gewählte 
Feldstarke (H — 48,9) zu niedrig. Honda untersuchte ferner 
die Remanenz der einzelnen Legierungen und fand hierbei ein aus- 
geprägtes Maximum bei Mn,Sn. Nach beiden Seiten fiel die Remanenz 
steil ab und erreichte den Wert 0 bei Legierungen, die nach seinen 
Messungen kaum weniger ferromagnetisch waren als die vermutete Verbin- 
dung Mn, Sn. Augenscheinlich sind die Resultate so zu interpretieren, daß 
der Legierung Mn,Sn ein Maximum der Koerzitivkraft zukommt und 


1) Diese Autoren haben auch die ferromagnetischen Eigenschaften 
dieser Gruppe zuerst festgestellt. 
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daß die anderen Legierungen, die keine Remanenz!) besitzen sollen, 
sehr weich sind, so daß ohne Jochmethode die Remanenz nicht bestimm- 
bar ist. In der zahlenmäßigen Berechnung Hondas muß hier üb- 
rigens ein Irrtum vorhanden sein. Die von ihm beobachtete Re- 
manenz (in J angegeben) ist nämlich fast viermal größer als die ge- 
messene induzierte Magnetisierung, ein offenbar unmögliches Resultat, 
daß auch nicht plausibler wird durch die Erklärung des Verfassers, 
daß diese Remanenz durch die Wirkung des Erdfeldes bei der Ab- 
kühlung hervorgerufen sei. Die Untersuchung einiger Manganzinn- 
legierungen von Faßbender (61) lassen ebenfalls ein Maximum der Mag- 
netisierbarkeit bei der Zusammensetzung Mn, Sn als möglich erscheinen. 

Aus dem Vorstehenden kann man also entnehmen, daß wenig- 
stens in den bisher untersuchten Fällen bei den binären Mangan- 
legierungen die ferromagnetischen Eigenschaften an das Vorhandensein 
chemischer Verbindungen geknüpft sind. Die Frage, ob nicht auch 
lediglich die Bildung von Mischkristallen ferromagnetische Eigen- 
schaften hervorruft, kann mit großer Wahrscheinlichkeit verneint 
werden. Es ist bemerkenswert, daß bei den binären Systemen die 
großen Schwierigkeiten nicht beobachtet worden sind, die sich der 
Untersuchung der komplizierteren Manganbronzen entgegengestellt 
haben. 


Charlottenburg, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech- 


nischen Hochschule. 
(Eingegangen 23. Oktober 1912.) 
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0. D. Chwolson, Traité de physique, ouvrage traduit sur les éditions 
russe et allemande par E. Davaux, ingenieur de la marine. Deuxitme 
edition entièrement refondue et considérablement augmentée par l’auteur. 
Avec des additions et des notes par E. Cosserat, Directeur de l’Obser- 
vatoire de Toulouse, et F. Cosserat, Ingénieur en Chef des Ponts et 


5 Selbstverständlich besitzt jeder (kristallisierte) ferromagnetische 
Körper auch Remanenz, und zwar pflegt diese um so größer zu sein, je 
magnetisch weicher das Material ist. Bei kleiner Koerzitivkraft ist die an 
sich hohe Remanenz natürlich sehr leicht zu vernichten, im Gegensatz zu 
der nach der Magnetisierung zunächst geringeren Remanenz harter Proben. 
Speziell in der chemischen Literatur finden sich in dieser Richtung Fehler, 
die leicht zu Mißverständnissen führen können. 
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Chaussćes. Tome premier, premier volume. Prix 17 fr. A. Hermann 
et Fils, Paris 1912. 

Das Lehrbuch der Physik von Chwolson bedarf keiner Empfehlung 
mehr; es existiert in seiner Größe kein zweites physikalisches Lehrbuch von 
gleicher Ausführlichkeit und gleicher Vollendung, sowohl was wissenschaft- 
liche Vertiefung wie Berücksichtigung der neuesten Forschungen betrifft; 
speziell der hier vorliegende Band (Einleitung, Mechanik, Instrumente und 
Meßmethoden) ist nach Anlage und Durchführung klassisch. Nachdem das 
Lehrbuch Chwolsons ins Deutsche übertragen worden ist, hat es nun 
auch eine Übersetzung ins Französische erfahren. Hierbei ist es mit wert- 
vollen Erweiterungen von E. und F. Cosserat und E. Davaux aus- 
gestattet worden und zwar hauptsächlich nach der theoretischen Seite. So 
wurden die Lagrangeschen und Hamiltonschen Gleichungen auf- 
genommen; die Theorie des Newtonschen Potentials wurde weiter geführt 
und ein ganzes theoretisches Kapitel über die Dynamik des Punktes und 
des starren Körpers von den beiden Cosserat und ein Abschnitt über die 
Theorie der Integratoren von Davaux eingefügt. 


Mme P. Curie, Die Entdeckung des Radiums. Rede, gehalten am 
11. Dez. 1911 in Stockholm bei Empfang des Nobelpreises für Chemie. 
28 S., 5 Abbild. Preis M. 1,50. Akad. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1912. 

Die Verfasserin stellt ihren und ihres verstorbenen Mannes Anteil an der 

Entwicklung der Forschung über Radioaktivität dar, sie hebt insbesondere die 

Bedeutung des Radiums für die experimentelle Begründung von Ruther- 

fords Hypothese über die Umwandlung radioaktiver Elemente hervor. 

Wenn freilich Rutherford zusammen mit Soddy diese Hypothese zuerst 

an Thor und Uran sowie deren ersten Abkömmilingen mit aller wünschens- 

werten Klarheit und Schärfe prüfte und bestätigte, so hat doch, wie die 

Verfasserin mit Recht darlegt, das Radium die stärksten Impulse gegeben 

und die meisten Dienste für die Erforschung der radioaktiven Erschei- 

nungen geleistet. Die Rede läßt die Schwierigkeiten, welche die berühmte 

Frau bei ihren Arbeiten zu überwinden hatte, klar erkennen und gibt einen 

ausgezeichneten Überblick über die Chemie der Radioelemente. 


M. Planck, Über neuere thermodynamische Theorien. Vortrag, ge- 
halten am 16. Dez. 1911 in der Deutschen Chemischen Gesellschaft in 
Berlin. 34 S. Preis M. 1,60. Akad. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1912. 

Unter obigem Titel behandelt M. Planck zunächst das Gesetz von 
der Erhaltung der Energie, dann den zweiten Hauptsatz der Wärmetheorie 
und im Anschluß hieran die Nernstschen Hypothesen, daß die Entrepie 
eines kondensierten chemisch homogenen Stoffes beim Nullpunkt der ab- 
soluten Temperatur den Wert Null besitzt, daß die Konstante in der 

Entropieformel eines Gases einen bestimmten meßbaren Wert besitzt und 

die Entropie von Mischungen und Lösungen beim absoluten Nullpunkt 

einen von der Konzentration abhängigen Wert besitzt. Er beurteilt diese 

Hypothesen sehr optimistisch. Im zweiten kürzeren Teil seines Vortrages 

bespricht er ihren Zusammenhang mit dem Boltzmannschen Theorem, 
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daß die Entropie eines Systems in einem bestimmten Zustand bis auf eine 
additive Konstante gleich dem Logarithmus der Wabrscheinlichkeit des 
Zustandes ist, ferner den Zusammenhang mit seiner eigenen Theorie der 
Wärmestrahlung. Er streift zum Schluß auch die Lichtquantenhypothese 
und ihre experimentellen Prüfungen. Interessant ist hierbei Plancks per- 
sönliche Stellungnahme zu den hier in Betracht kommenden Arbeiten. Der 
Vortrag verzichtet auf mathematische Hilfsmittel, er zeichnet sich durch 
Klarheit bei Kürze aus und stellt ein wertvolles Dokument in der Ent- 
wicklung physikalisch-chemischer Forschung dar. 


Joh. Plotnikow, Photochemische Versuchstechnik. 371 S., 189 Figuren, 
50 Tabellen u. 3 Tafeln. Preis M. 11,—. Akad. Verlagsgesellschaft, 
Leipzig 1912. 


Der schaffensfreudige Verfasser, dem wir bereits ein ausgezeichnetes 
Lehrbuch der Photochemie verdanken, hat eingehend alte und neue photo- 
chemische Methoden übersichtlich zusammengestellt und damit einer 
rascheren Entwicklung der Photochemie einen wichtigen Dienst geleistet. 
Er behandelt im ersten Teil seines neuen Buches Lichtquellen, im zweiten 
Lichtthermostate, im dritten optische Meßinstrumente, im vierten photo- 
chemische Vorlesungsversuche und stellt im fünften Teil eine Reihe photo- 
chemischer Tabellen zusammen. Das Buch trägt überall dem neuesten 
Stand der Forschung und Technik Rechnung, es ist vor allem auch dadurch 
wertvoll, daß der Verfasser einen großen Teil der beschriebenen Methoden 
aus eigenen experimentellen Untersuchungen kennt. Die Darstellung ist 
überall klar und übersichtlich. 


Tables annuelles de constantes et données numériques de chimie, de 
physique et de technologie (Jahrestabellen chemischer, physikalischer 
und technologischer Konstanten und Zahlenwerte). Volume I, année 1910. 
727 S. Preis M. 21,50. Akad. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1912. 


Von dem vor einigen Jahren angekündigten internationalen jährlichen 
Tabellenwerk ist nunmehr der erste Band über die Veröffentlichungen im 
Jahre 1910 erschienen. Der Band ist erschreckend voluminés und gibt 
durch seinen Umfang eine Anschauung von der ins Unübersehbare an- 
gewachsenen Produktion und Fabrikation in der Physik, Chemie und auf 
verwandtem technologischem Gebiete. Das Inhaltsverzeichnis ist in Fran- 
zösisch, Deutsch, Englisch und Italienisch gegeben, der Inhalt selbst nur 
in französischer Sprache. Diese kleine Konzession an die nichtfranzösischen 
Sprachen erscheint wenig konsequent; wer den Inhalt in Französisch lesen 
kann, kann dies auch beim Inhaltsverzeichnis. Die einseitige Bevorzugung 
der französischen Sprache wird nicht der Tatsache gerecht, daß heutzutage 
in der Physik und Chemie weit mehr Abhandlungen sowohl in deutscher 
wie in englischer als in französischer Sprache veröffentlicht werden. Dieser 
Tatsache hätte das internationale Herausgeber-Comité dadurch gerecht 
werden sollen, daß die Auszüge aus den einzelnen Originalabhandlungen in 
deren Sprache gegeben wurden, nicht zumeist in französischer Übersetzung. 
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Es muß unter diesen Umständen bezweifelt werden, ob dies französische 
Tabellenwerk in Deutschland, England, Amerika und Italien diejenige Ver- 
breitung finden wird, welche es bei Beriicksichtigung der vier genannten 
Sprachen nach dem Maß ihrer wissenschaftlichen Verwendung finden könnte. 
Und es ist zu wünschen, daß die deutschen, englischen, amerikanischen und 
italienischen Förderer und Mitarbeiter des international gedachten Werkes 
die angemessene Berücksichtigung ihrer Sprachen verlangen. 


Was die Anordnung des Stoffes betrifft, so erscheint es fraglich, ob 
die Durcheinandermischung physikalischer und chemischer Tabellen prak- 
tisch ist, ob nicht eine Trennung des Stoffes in einen physikalischen und 
einen chemischen Teil vorzuziehen ist. Was die Anlage der Tabellen selbst 
angeht, so gebührt den Mitarbeitern an dem Werke für die aufgewandte 
Sorgfalt alle Anerkennung, sie haben zumeist mit großem Geschick sich 
der Aufgabe entledigt, zwischen unverständlicher Kürze und übertriebener 
Ausführlichkeit die Mitte zu halten. 


E. Take, Alterungs- und Umwandlungsstudien an Heuslerschen 
ferromagnetisierbaren Aluminium-Manganbronzen, insbesondere an 
Schmiedeproben. 127 S., 16 Figuren. Preis M. 8—. Weidmannsche 
Buchhandlung, Berlin 1911. 

Die in dieser Schrift mitgeteilten neuen Untersuchungen des Ver- 
fassers stellen einen wertvollen Fortschritt in der Erforschung ferromagne- 
tischer Legierungen aus unmagnetischen Teilmetallen dar. An sorgfältig 
ausgewählten und ihrer thermischen Vorgeschichte nach wohl definierten 
Aluminium-Manganbronzen werden systematische, eingehende Messungen 
über die Änderung der magnetischen Eigenschaften dieser Legierungen mit 
der Temperatur ausgeführt, auf Grund der Annahme zweier Struktur- 
umlagerungen wird eine Deutung der beobachteten Erscheinungen versucht. 
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Originalabhandlungen. 


Die ultravioletten Absorptionsbanden der 
wechselseitigen Bindung von Kohlenstoff- 
atomen. I. Methodik, Athylenbindung. 


Von J. Stark, W. Steubing, C. J. Enklaar und P. Lipp. 
Mit 14 Figuren. 


Inhalt: § 1. Problem der Absorptionsbande einer Valenz eines Atoms. 
$ 2. Weitere Probleme. § 3. Methode der Verdünnung der untersuchten 
absorbierenden Substanzen. § 4. Spektrographische Methode. $ 5. Die ein- 
fache Kohlenstoff bindung (Hexan, Zyklohexan, Camphan). § 6. Die einzelne 
Äthylenbindung in nichtzyklischer Lagerung (Isobutylen, Trimethyläthylen, 
Hexylen,Caprylen). §7. Zwei isolierte Athylenbindungen in gleichartiger nicht- 
zyklischer Lagerung (Diallyl, Geraniolen). § 8. Zwei konjugierte Äthylen- 
bindungen in gleichartiger nichtzyklischer Lagerung (8-Methylbutadien, 
ß-y-Dimethylbutadien, a-a-Dimethylbutadien, Hexadien). § 9. Die einzelne 
Äthylenbindung in zyklischer Lagerung (Camphen, Bornylen, «-Pinen). 
$10. Zwei oder mehr Äthylenbindungen in ungleichartiger Lagerung 
(Limonen, Sylvestren, 8-Phellandren, «-Phellandren, Dimethylfulven), § 11. 
Die symmetrisch gelagerte Athylenbindung im Athylen. § 12. Hauptresultat. 


§ 1. Problem der Absorptionsbande einer Valenz eines 
Atoms. — Durch zahlreiche Autoren '), insbesondere durch W.N.Hartley, 
ist festgestellt worden, daß aromatische Kohlenwasserstoffe im Ultra- 
violett Absorptionsbanden besitzen. Vor allem hat Benzol im Ultra- 
violett zwischen A 270 und 233 uu eine Reihe charakteristischer Banden. 
Der Vergleich der Absorptiomsbanden der Benzolderivate untereinander 
und des Benzols selbst läßt keinen Zweifel an der Erkenntnis der Tat- 
sache, daß die ultravioletten Absorptionsbanden der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe den Benzolring als Träger haben. 


1) Literatur: H. Ley, Farbe und Konstitution bei organischen Ver- 
bindungen. S. Hirzel, Leipzig 1911. 
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Kürzlich hat A. Hantzsch‘) Beobachtungen mitgeteilt, nach denen 
a-Phellandren, ein Terpen mit zwei konjugierten Doppelbindungen im 
Sechserring, bei 2 260 uu eine Absorptionsbande besitzt. Ferner fand 
M. Gelbke?) bei dem Thieleschen Dimethylfulven zwei breite Ab- 
sorptionsbanden auf, die eine bei A 370 uw, die andere bei A 258 vu. 

Da nun die Kohlenwasserstoffe, welche den Benzolring enthalten, 
und die zwei vorstehenden Verbindungen, a-Phellandren und Dimethyl- 
falven, eine zyklische Konstitution besitzen, so mag die Versuchung 
naheliegen, die Bedingung für das Auftreten von ultravioletten Ab- 
sorptionsbanden bei Kohlenwasserstoffen in einer zyklischen Konstitution 
zu erblicken. Diese Versuchung wird noch verstärkt durch eine Angabe 7 
von Hartley über einen angeblichen Unterschied zwischen aliphatischen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen hinsichtlich ihrer ultravioletten 
Absorption. Während nämlich diese Banden besitzen, sollen Paraffine 
und Olefine im Ultraviolett nur eine kontinuierliche Absorption auf- 
weisen. Gegen diese Unterscheidung der zwei Klassen von Verbin- 
dungen hat sich der eine?) von uns gewandt und für wahrscheinlich 
erklärt, daß das Resultat Hartleys über die aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffe lediglich durch seine Methode bedingt ist; dieser Autor 
habe nämlich die Absorption nur bis A 200 uu verfolgt; es sei aber 
möglich, daß die Köpfe der Absorptionsbanden der aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffe erst unterhalb A 200 wy liegen. 

Die vorstehende Vermutung verlangte eine experimentelle Prüfung, 
erforderte also die Untersuchung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
auf Absorptionsbanden unterhalb 2 230 uu. Es sei gleich vorweg mit- 
geteilt, daß die vorliegende Arbeit) eine Lösung des hiermit aufge- 
worfenen Problems in positivem Sinne brachte, nämlich bei mehreren 
nichtzyklischen Kohlenwasserstoffen das Auftreten von ausgeprägten 
Absorptionsbanden unterhalb 2 240 uu unzweifelhaft nachwies. 

Um nun den Faden der aufgegriffenen Überlegung über ultra- 
violette Absorption und chemische Konstitution gleich hier weiter zu 
verfolgen, dürfen wir auf Grund der erhaltenen Resultate die Tatsache 
als erwiesen erklären, daß die zyklische Konstitution von Kohlenwasser- 

1) A. Hantzsch, Ber. d. D. Chem. Ges. 45, 553, 1912. 

2) M. Gelbke, Diss. Aachen 1912; dieses Jahrb. 10, 1, 1913. 

3) H. Kayser, Handbuch der Spectroscopie, S. Hirzel, Leipzig, 
1905. 3. Bd., S. 160, 165. 

4) J. Stark, dieses Jahrb. 9, 27, 1912. 

5) Die Mitwirkung des HerrnC.J.Enklaar an der vorliegenden Untersu- 
chung hatte, wie ich mit seinem Einverständnis mitteile, hauptsächlich die Rein- 
darstellung von Diallyl, Geraniolen und Hexadien zum Gegenstand. J. Stark. 


Stark, Steubing, Enklaaru. Lipp, Ultraviol. Absorptionsbanden. I. 141 


stoffen nicht die notwendige Bedingung für das Auftreten ultravioletter 
Absorptionsbanden ist, da auch nichtzyklische Kohlenwasserstoffe der- 
artige Banden besitzen. Einmal auf diesem Standpunkt angelangt, 
dürfen wir ohne Bedenken noch einige Schritte näher an die Frage 
herantreten, wo oder was das Zentrum der ultravioletten Absorptions- 
banden von Kohlenwasserstoffen ist. Der erste Schritt vorwärts in 
dieser Richtung ist folgende Erkenntnis. Die Fähigkeit als solche, in 
ultravioletten Banden zu absorbieren, kann nicht eine spezifische Eigen- 
schaft des Moleküls, eine Folge der relativen geometrischen Anordnung 
seiner Atome oder seiner Konstitution sein, sondern ist eine Eigenschaft 
des einzelnen Atoms selbst und in dem betrachteten Falle zweifellos 
eine Eigenschaft des Kohlenstoffatoms. Wenn wir nun sehen, daß diese 
Absorptionsfähigkeit des Kohlenstoffatoms beim Benzol sich in den Ge- 
bieten bei 2 245 wu und A 200 uu betätigt, bei den aliphatischen 
Dienen ungefähr bei A 245 uu und A 210 uu, bei gesättigten Kohlen- 
wasserstoffen unterhalb 2 190 uu, was liegt da näher als nachstehende 
Folgerung? Die Fähigkeit, Licht zu absorbieren, ist zwar eine spezifische 
Eigenschaft des Atoms, aber die spektrale Lage der von ihr hervor- 
gebrachten Absorptionsbanden ist beeinflußt durch die Art der Bindung 
des Atoms an ein anderes Atom innerhalb eines Moleküls und, insofern 
diese Bindung beeinflußt ist durch die individuelle Konstitution des Mole- 
küls, wird die spektrale Lage der Absorptionsbanden der Bindung eines 
Atoms an ein anderes, in dem vorliegenden Falle der wechselseitigen 
Bindung zweier Kohlenstoffatome, auch von der chemischen Konstitution 
des Moleküls mitbestimmt. 

Nachdem wir einerseits die Fähigkeit, in Banden Licht zu absor- 
bieren oder in Bandenfrequenzen Schwingungen auszuführen, dem 
chemischen Atom zugewiesen, nachdem wir andererseits der Bindung 
des Atoms an ein anderes Atom Einfluß auf die spektrale Lage seiner 
Bandenfrequenzen gewährt haben, bietet sich die Antwort auf die Frage 
nach dem Zentrum der Absorptionsbanden von selbst dar. Dieses Zen- 
trum muß an dem einzelnen Atom sitzen, und zwar an derjenigen Stelle 
des Atoms, an welcher es an ein anderes Atom gebunden ist. Und 
indem wir diese Stelle des Atoms als den Sitz einer chemischen Valenz 
des Atoms betrachten, nämlich als das Gebiet eines punkt- oder achsen- 
förmigen Kraftfeldes, das von dem Atom ausgehend die Zusammenbin- 
dung mit einem zweiten Atom bewirkt, dürfen wir als Sitz oder Zentrum der 
Absorptionsbanden die einzelne chemische Valenz eines Atoms betrachten 
und somit von Absorptionsbanden der Valenz eines Atoms sprechen, 

Die Ausdrucksweise „Absorptionsbande der Valenz eines Atoms“ ist 
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kurz und treffend, sie bringt uns zugleich zum Bewußtsein, daß die 
Absorptionsfähigkeit eine Eigenschaft eines Teiles des Atoms ist, und 
daß die Lage der Bande durch die Art der Bindung der Valenz be- 
einflußt wird. Aber diese Ausdrucksweise bringt uns auch auf einmal 
den Fortschritt zum Bewußtsein, den wir, ausgehend von bekannten 
Dingen, vorwärts springend auf festen Punkten der Erfahrung, gemacht 
haben. Und mancher Leser mag geneigt sein, dieses Vorgehen nicht 
einen Fortschritt, sondern eine Verirrung zu nennen, und mancher mag 
in der Reihe der angestellten Überlegungen eine verkappte Vorführung 
der Valenzhypothese!) des einen von uns erblicken. Es sei gerne zu- 
gegeben, daß ohne die einfachen direkten Folgerungen aus dieser 
Hypothese die Auffindung des hier beschrittenen Weges nicht so leicht 
gewesen wäre, indes wird man bei objektiver Prüfung zugeben müssen, 
daß in dem hier eingehaltenen Umfang jene Valenzhypothese nirgends 
als Basis eingeführt ist, wenn sie auch durch die vorliegende Arbeit 
eine sehr gute Bestätigung erfahren hat, wie der eine von uns (Stark) 
an anderer Stelle darlegen wird. 

Indes mag man mit Recht nach dem schnellen Vorwärtsschreiten 
der obigen Überlegungen zweifelnd folgende Frage aufwerfen. Oben 
ist die Rede von den Absorptionsbanden einer Valenz eines Atoms, das 
an ein anderes Atom gebunden ist. Mit dem zweiten Atom werden 
dessen Valenzen eingeführt. Wenn nun die Absorptionsbanden an den 
Molekülen beobachtet werden und selbst zugegeben wird, daß die Ab- 
sorptionsbanden nur dem Bindungsfeld zwischen zwei bestimmten Atomen 
in dem Molekül zuzucignen sind, so beteiligen sich an dieser Bindung 
doch mindestens zwei Valenzen, nämlich eine Valenz von seiten des 
einen und eine Valenz von seiten des anderen Atoms; bei einer doppelten 
Bindung kommen gar vier und bei einer dreifachen Bindung sechs 
Valenzen in Frage. Ist es unter diesen Umständen nicht Willkür, eine 
am Molekül beobachtete Absorptionsbande einer bestimmten Valenz 
eines bestimmten Atoms zuzuordnen? In dem Falle der Kohlenwasser- 
stoffe mit einfachen, doppelten und dreifachen Kohlenstoffbindungen löst 
sich die mit dieser Frage gegebene Schwierigkeit in folgender Weise. 
Wie die Erfahrung ergibt, besitzen die an Wasserstoff gebundene Kohlen- 
stoffvalenz und die an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffvalenz in der 
C-H-Gruppe, ferner die einfach an Kohlenstoff gebundene Kohlenstoft- 
valenz in der C— C-Gruppe keine Absorptionsbande oberhalb 2 185 uu. 
Dagegen treten im Ultraviolett oberhalb dieser Wellenlänge Absorp- 


1) J. Stark, dieses Jahrb. 5, 124, 1908; 9, 23, 1912. Die elementare 
Strahlung. S. Hirzel, Leipzig, 1911, S. 102—127, 195—233. 
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tionsbanden auf, wenn in einem Kohlenwasserstoff eine doppelte oder drei- 
fache Kohlenstoff bindung, also die C= C-Gruppe oder die C — C-Gruppe 
vorkommt. Diese Banden sind darum der Kohlenstoffvalenz in einer zwei- 
fachen oder dreifachen Kohlenstoffbindung zuzuordnen, Ist die C = C- 
oder C -= C-Bindung seitlich symmetrisch gebunden, wie im Athylen 


> C=(0< 2 oder im Azetylen H— C= C—H, so hat zweifellos 


jede der vier bez. sechs Kohlenstoffvalenzen dieselbe Absorptionsbande 
aus Symmetriegründen. Sind die zwei Bindungsarten dissymmetrisch, 


Au HC H i ; 
wie im Trimethyläthylen ,,3 C=C oder im Dipropargyl 
i yatneng. I< CH, propargy 
H— C= C— CH, — CH,—C= CH, so werden die Banden der Valenzen 
1 2 23 | 


des Atoms C zweifellos eine etwas andere spektrale Lage als die 
1 


Banden der Valenzen von C haben. Indes ist zu erwarten, daß die 
2 


Banden von C und C nicht so weit auseinander liegen, daB sie ge- 
1 2 


trennt beobachtet werden können; vielmehr werden sie in eine gemein- 
same, verbreiterte Bande zusammenflieBen. In der Tat zeigen Kohlen- 
wasserstoffe von dissymmetrischer Lagerung der C= C- oder C= C- 
Gruppe oberhalb von A 185 uu nur zwei verbreiterte Banden. Für 
den gegenwärtigen Stand der Forschung genügt es daher und kann es 
kein Mißverständnis geben, wenn in der symmetrisch oder dissymme- 
trisch gelagerten C—C-, C= C- oder C=C-Gruppe die zwei, vier 
oder sechs Kohlenstoffvalenzen als angenähert gleich gebunden be- 
trachtet und die fir eine Gruppe beobachteten Absorptionsbanden einer 
jeden der zwei, vier oder sechs Kohlenstoffvalenzen zugeordnet werden. 

Beobachtet man für einen Kohlenwasserstoff, der eine C == C- oder 
C= C-Gruppe oder mehrere derartige, aber gleichartig gelagerte 
Gruppen enthält, eine Absorptionsbande oberhalb A 185 uu, so kann 
über die Zuordnung derselben zu einer einzelnen Kohlenstoffvalenz 
nach den vorstehenden Darlegungen kein Zweifel mehr bestehen, soweit 
ihre spektrale Lage in Betracht kommt. Der Genauigkeit und Voll- 
ständigkeit halber ist indes noch ein Wort zu verlieren über die 
Intensität einer Absorptionsbande für den Fall, daß diese auf die 
einzelne Valenz bezogen werden soll. Enthält ein Kohlenwasserstoff- 
molekül mehrere angenähert gleichartig gelagerte Kohlenstoffvalenzen, 
so trägt in einem Aggregat dieses Kohlenwasserstoffs längs einer 
bestimmten Schichtdicke eine jede einzelne Kohlenstoffvalenz zur 
Absorption bei; die Intensität der beobachteten Absorptionsbande 
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des Aggregats wird sich unter sonst gleichen Umständen (gleiche 
spez. Molekülzahl und gleiche Schichtdicke) um so größer ergeben, 
je größer die Zahl der absorbierenden gleichartigen Valenzen im 
einzelnen Molekül ist. So wird Diallyldampf von bestimmtem Druck 
und bestimmter Schichtdicke in einer Bande der Kohlenstoffvalenz in 
der C= C-Gruppe etwa doppelt so intensiv absorbieren als Trimethyl- 
äthylendampf von gleichem Druck und gleicher Schichtdicke. Indes 
darf man die Intensität der Absorption der Aggregate verschiedener 
Verbindungen von gleicher spez. Molekülzahl und gleicher Schichtdicke 
nicht einfach proportional der Zahl der im Molekül enthaltenen gleich- 
artigen absorbierenden Valenzen setzen. Denn es ist zu erwarten, daB 
die gleichartigen in demselben Molekül vorkommenden Valenzen sich 
in der Stärke ihrer Absorption wechselseitig beeinflussen, da sie durch 
den individuellen Zusammenhang des Moleküls in relativ zueinander 
geordnete Lagen und in mehr oder minder starke wechselseitige Nähe- 
wirkung gebracht sind. Die Intensität einer Absorptionsbande ist dem-. 
nach wahrscheinlich ebenso wie ihre spektrale Lage beeinflußt durch 
die Konstitution eines Moleküls. Die Erfahrung bestätigt diese Ver- 
mutung vollauf; an einzelnen Beispielen wird dies unten gezeigt werden; 
es sei aber bereits hier auf die prinzipielle Seite dieser Erscheinung 
hingewiesen. 

§ 2. Weitere Probleme. — Wie Landolt, Brühl, Auwers 
Eisenlohr und zahlreiche andere Autoren gezeigt haben, lassen sich 
organische Verbindungen oder gewisse Gruppen oder auch die relative 
Lage von Gruppen in ihnen in der Weise charakterisieren, daß die 
Molrefraktion !) einer Substanz mit einer additiv aus den Refraktions- 
äquivalenten berechneten Molrefraktion verglichen wird. Diese Art 
optischer Charakteristik der Konstitution von Molekülen ist bis in 
viele Einzelheiten ausgearbeitet und in besonders ausgedehntem Maße 
auf Kohlenwasserstoffe angewendet worden. Nun gab es kürzlich eine 
Diskussion 2) zwischen A. Hantzsch und K, Auwers über die rela- 
tiven Vorzüge und Nachteile der Refraktions- und der Absorptions- 
methode zur optischen Charakteristik der Konstitution. Hierbei wies 
Auwers mit Recht darauf hin, daß die Absorptionsmethode bis jetzt 


1) Zusammenfassender Bericht: F. Eisenlohr, Molekularrefraktion und 
-dispersion als Hilfsmethode des organischen Chemikers. Dieses Jahr- 
buch 9, 315, 1912. 

2) A. Hantzsch, Ber. d. D. Chem. Ges. 43, 3049, 1910; 45, 553, 559, 
1742, 191%; K. Auwers, Ber. d. D. Chem. Ges. 44, 3525, 1911; 45, 963, 
1912. 
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noch gar nicht oder nur sehr wenig auf nichtaromatische Kohlenwasser- 
stoffe angewandt worden sei, und bezeichnete es im Interesse eines 
Vergleichs der Leistungsfähigkeiten der zwei Methoden als wünschens- 
wert, daß über die ultraviolette Absorption von Kohlenwasserstoffen 
mehr Beobachtungsmaterial beigebracht werde. Nun besteht in der 
Tat ein methodisches Interesse an der Antwort auf die Frage, ob die 
Absorptionsmethode gewisse Eigenheiten der Konstitution, z. B. die 
Konjugation von Doppelbindungen, mit derselben Schärfe und Zuver- 
lässigkeit, wie die Refraktionsmethode erkennen läßt. Aber über diesem 
methodischen Interesse steht zunächst die prinzipielle Frage, ob zwischen 
den Grundgedanken der zwei Methoden ein Zusammenhang besteht, ob 
nicht vielleicht die zwei Methoden auf dasselbe Prinzip hinauslaufen. 
Eine rein theoretische Antwort auf diese Frage wäre sicher unbefrie- 
digend; vielmehr war zu wünschen, daß aus den Beobachtungen heraus 
die Beziehungen zwischen den zwei Methoden sich lesen lassen und 
die verlangte Antwort experimentell begründet werde. Somit war 
ein neuer Anlaß gegeben, über die ultraviolette Absorption einer Reihe 
typischer Kohlenwasserstoffe Beobachtungsmaterial beizubringen. An 
anderer Stelle wird der eine von uns (Stark) auf Grund der vor- 
liegenden Untersuchung den Zusammenhang zwischen Absorption, 
Refraktion und chemischer Konstitution eingehend beleuchten. 

Endlich gibt es noch eine Frage von prinzipieller Bedeutung, 
welche zu Untersuchungen von der vorliegenden Art anspornen kann. 
Es ist dies die optische Seite des Benzolproblems. Man kann nämlich 
erst die Äthylenbindung in aliphatischen Kohlenwasserstoffen durch 
Aufsuchung ihrer ultravioletten Absorptionsbanden charakterisieren; 
diese kann man dann mit den ultravioletten Absorptionsbanden des 
Benzols und der Hydrobenzole in demselben spektralen Gebiete ver- 
gleichen und versuchen, hieraus einen Schluß auf das Vorkommen von un- 
gesättigten Bindungen im Benzol und ihren dynamischen Zustand im Ver- 
gleich mit demjenigen der Äthylenbindung in aliphatischen oder hydro- 
aromatischen Verbindungen zu ziehen. Diese Fragestellung veranlaßte 
den einen von uns, die in der weiter unten folgenden Abhandlung mit- 
geteilten Untersuchungen über Benzol und Hydrobenzole gemeinsam 
mit Herrn P. Levy (Aachen) anzustellen. Die theoretische Diskussion 
derselben wird an anderer Stelle gegeben werden. 

§ a Methode der Verdünnung der untersuchten absor- 
bierenden Substanzen. — Es wird mit Recht als ein Vorteil der 
Absorptions- gegenüber der Refraktionsmethode bezeichnet, daß sie auch 
die Untersuchung einer Substanz in Lösung zuläßt. Doch darf man 
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diesen Vorteil auch nicht überschätzen. Er hört nämlich für den Teil 
des Spektrums auf, für welchen die Absorption des Lösungsmittels sich 
bemerkbar macht. Da dieser Punkt nicht immer genügend beachtet 
worden ist, so sei er kurz besprochen. Wasser ist bei 10 mm Schicht- 
dicke noch ziemlich gut bis 2 230 uu durchlässig, ebenso Äthylalkohol 
und auch noch n-Hexan. Für kleinere Wellenlängen macht sich indes 
die Absorption dieser Lösungsmittel bei 10 mm Schichtdicke schon be- 
merkbar und geht man zu größeren Schichtdicken über, so ist die 
Absorption dieser Lösungsmittel!) nicht einmal mehr bei 2 250 wu zu 
vernachlässigen. Hierauf muß man dann besonders achten, wenn man, 
wie es zumeist englische Autoren gemacht haben, die Absorptionsbanden 
einer gelösten Substanz von bestimmter Konzentration durch Variation 
der Schichtdicke aufsucht. Hierbei kann es nämlich vorkommen, daß 
bei größeren Schichtdicken die Absorption des Lösungsmittels herein- 
spielt und eine gegen die Wirklichkeit größere Absorption der ge- 
lösten Substanz vortäuscht.e Macht man z. B. bei einer bestimmten 
Konzentration für eine Reihe von kleinen Schichtdicken Absorptions- 
aufnahmen, darauf bei einer kleineren Konzentration für eine Reihe 
größerer Schichtdicken und rechnet dann mit Hilfe des Beerschen 
Absorptionsgesetzes die zweite Reihe von Schichtdicken um in Schicht- 
dicken der ersten Konzentration, so erhält man wegen der herein- 
spielenden Absorption des Lösungsmittels zu kleine Schichtdicken; und 
es schließt sich infolgedessen die Absorptionsgrenzkurve für die kleinere 
Konzentration nicht an die Kurve für die größere Konzentration an, 
sondern erscheint nach größeren Wellenlängen verschoben, so daß 
scheinbar das Beersche Gesetz nicht gilt. 

Aus dem vorstehenden Grunde ist die Methode der Variation der 
Konzentration bei konstanter Schichtdicke zwecks Aufsuchung der 
Absorptionskurven einer gelösten Substanz der Methode der Variation 
der Schichtdichte bei konstanter Konzentration vorzuziehen, und an 
anderer Stelle wird der eine von uns (Stark) einen Apparat beschrei- 
ben, der ohne Kittungen ist und bequem und rasch die Konzentration 
zu variieren gestattet. Doch hierauf sei nur im Vorbeigehen hinge- 
wiesen, um einen Fingerzeig für die Beurteilung früherer Untersuchun- 
gen der Absorption von gelösten Kohlenwasserstoffen unterhalb A 
250 wu zu geben. Für die vorliegenden Beobachtungen schied die 
Methode der Konzentrationsänderung durch Verdünnung einer Lösung 


1) J. Bielecki und V. Henri, C. R. 155, 456, 1912, finden für den 
molekularen Absorptionsindex des Athylalkohols bei 2 255 uu den Wert 
0,005, hei 2 240 wu den Wert 0,013, bei A 208 uu den Wert 0,08. 
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oder gar der Variation der Schichtdicke von vornherein aus. Denn 
sie sollten ja unterhalb 2 230 uu bis 2 185 uu ausgedehnt werden. 
Und für dieses spektrale Gebiet gibt es kein Lösungsmittel, das nicht 
merklich absorbierte. Unter diesen Umständen lag es nahe, auf jedes 
Lösungsmittel zu verzichten, die Substanzen nicht in gelöst-flüssigem, 
sondern im gasförmigen Zustand zu untersuchen und die Konzentration 
oder die spez. Molekülzahl (Zahl in der Volumeneinheit) durch Ände- 
rung ihres Gasdruckes bei konstanter Schichtdicke zu variieren. 

Vorausgesetzt, daB eine Substanz in reinem Zustand bei Zimmer- 
temperatur einen gesättigten Dampfdruck größer als 1 mm Hg besitzt, 
läßt sich der Druck des absorbierenden Dampfes leicht in folgender 
Weise bequem beliebig erniedrigen und leicht messen. Man läßt zu- 
nächst so viel Dampf der Substanz aus einem Vorratsbehälter in das 
evakuierte Absorptionsgefäß treten oder pumpt aus diesem bei ge- 
schlossenem Vorratsgefäß so viel Dampf fort, bis dessen Druck den 
Wert x,, 2. B. 10 oder 20 mm hat; diesen liest man an einem mit 
dem Absorptionsgefäß verbundenen Manometer ab. Dann läßt man 
durch ein mit Hahn versehenes Ansatzrohr so viel Wasserstoff langsam 
einströmen, bis der Gesamtdruck im Absorptionsgefäß von x, auf 
Pı = TN, +h, gestiegen ist. Es beträgt dann der Teildruck des absor- 
bierenden Dampfes immer noch x, wie zuvor und wartet man 10—20 
Minuten, bis Dampf und Wasserstoff sich gehörig infolge wechselseitiger 
Diffusion durchmischt haben, so erhält man unter sonst gleichen Um- 
ständen für das Gemisch vom Teildruck x, dasselbe Spektrogramm wie 
für den reinen Dampf vom Druck x, ohne Wasserstoff. Hiervon, daß 
nämlich die ultraviolette Absorption eines Dampfes durch beigemischten 
Wasserstoff nicht in merkbarer Weise beeinflußt wird, haben wir uns 
durch wiederholte Aufnahmen überzeugt; Wasserstoff selbst absorbiert 
ja ebenfalls oberhalb 2 180 wu, wie bekannt ist, auch nicht andeu- 
tungsweise. 

Will man nun, nachdem dies geschehen ist, den Teildruck des 


1 na 
absorbierenden Dampfes von x, auf æ, ==— x, erniedrigen, so pumpt 
Nn. 


man so viel Dampf-Wasserstoff-Gemisch ab, bis am Manometer der Gesamt- 
1. 


s D 
druck von p, auf p, gesunken ist. pe wird so gewählt, daß P2 = ist; 


Pı n 


es ist also 2 SCH A. Pa muß natürlich noch genau am Manometer 
1 


abgelesen werden können. Indem man den Gesamtdruck von 7, weiter auf 
p, durch Abpumpen erniedrigt, verkleinert man in demselben Verhältnis 
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den Teildruck des Dampfes von x, auf x, A Rg = B3 y. Läßt sich 
Di Ai 
eine weitere Druckerniedrigung nicht mehr genau am Manometer ab- 


lesen, so erhöht man durch Einlassen von Wasserstoff den Gesamtdruck 

auf p, und wartet, bis im Absorptionsgefäß vollständige Durchmischung 

sich hergestellt hat. Es ist hierbei der Teildruck x, des Dampfes unver- 

ändert geblieben. Erniedrigt man hierauf durch Abpumpen den Gesamt- 

druck von p, auf p,, so sinkt der Teildruck des Dampfes von x, auf 
P4 


T, => Ay. Indem man in dieser Weise fortfährt, abpumpt und, wenn 


ai 
d 





Manorme/er 


Hellimetror 


Fig. i. 


nötig, wieder neuen Wasserstoff einläßt, kann man beliebig kleine 
Teildrucke des Dampfes herstellen und die Druckmessung immer an 
einer mm-Skala vornehmen; die Reihe der aufeinanderfolgenden Teil- 
` Po P3 P2 23 P4 P2 
drucke ist 2,, No = 2, Ngy == Ny =: N =.) aa =" 
df MP OF p? py mt Dy 


}. ) 
Ps Ps A, usw. 


P2 P1 Ps " Don i 
Das Prinzip der vorstehenden Methode wurde von uns in dem in 


Fig. 1 schematisch dargestellten Apparat verwirklicht. Als Absorptions- 
gefäß diente eine 20 cm lange, 2 cm weite Glasröhre, sie war an ihren Enden 
mit Quarzplatten verschlossen; von dem in der Achse der Röhre liegenden 
Funken durchlief dessen Licht die Röhre axial und trat dann in das 
mit dieser koaxial aufgestellte Kollimatorrohr des Spektrographen. In 
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der Mitte der Röhre war nach unten ein engeres 5 cm langes Rohr 
angesetzt, an diesem saß horizontal ein Hahn mit Quecksilberdichtung, 
an diesem ein nach unten gebogenes Rohr, das in einem Schliff aus- 
mündete. An diesen wurde unter Quecksilberdichtung das unten er- 
weiterte 4 cm lange, 1,5 cm weite Vorratsgefäß, das die zu unter- 
suchende Substanz enthielt, angesetzt. Dieses war deswegen an einem 
30 cm langen Rohr angebracht, damit es in eine niedrig temperierte 
Dewarflasche getaucht werden konnte, für den Fall, daß die Sub- 
stanz bei Zimmertemperatur einen Dampfdruck größer als die Atmo- 
sphäre besaß; dies traf z. B. bei Isobutylen zu. Nach oben war an 
die Absorptionsröhre ein engeres Rohr angesetzt, dies enthielt zunächst 
einen gefetteten Hahn, gabelte sich dann in zwei je einen Hahn ent- 
haltende Rohre, von denen das eine zur Pumpe, das andere zu einem 
Wasserstoffbehälter führte. 

Die Reihe der aufeinander folgenden Maßnahmen war folgende. 
Zuerst wurde sowohl das Vorrats- wie das Absorptionsgefäß durch 
Spülung mit Alkohol und Äther oder auch durch längeres Spülen mit 
Luft gereinigt, dann das Vorratsgefäß ohne die Substanz an das Ab- 
sorptionsgefäß gesetzt und eine Aufnahme von dem Funkenspektrum 
gemacht, um festzustellen, daB kein verunreinigender absorbierender 
Dampf in dem Gefäß sich befand. War die Aufnahme in dieser Hin- 
sicht zufriedenstellend, so wurde die zu untersuchende Substanz in das 
Vorratsgefäß gebracht, dieses in Verbindung mit dem Absorptionsgefäß 
gebracht und abgepumpt, bis der Sättigungsdruck des Substanzdampfes 
erreicht war. War dieser größer als 5 mm, so spülte der Dampf die 
letzten Luftreste vor sich her in die Pumpe und sein Teildruck wurde 
gleich dem Gesamtdruck. War indes der Sättigungsdruck kleiner als 
5 mm, so ergab sich daraus eine Schwierigkeit, daß die verwendete 
Stiefelölluftpumpe nur bis 4 mm den Druck herabsetzte. Es wurde 
in diesem Falle zunächst nur bis 4 mm abgepumpt, dann Wasserstoff 
bis zu etwa’ 250 mm Druck eingelassen, wieder bis 4 mm abgepumpt 
und dies ein paarmal wiederholt. Auf diese Weise wurde der letzte 
Rest der Luft aus dem Apparat entfernt und somit die Möglichkeit 
ausgeschlossen, daB der Dampf der Substanz während der Untersuchung 
in chemische Reaktion mit dem Luftsauerstoff trat. Aber es blieb in 
diesem zweiten Fall der Ausgangsdruck x, des Dampfes unbestimmt 
oder es konnte nur seine Größenordnung geschätzt werden; dies ist im 
folgenden bei den einzelnen Substanzen ausdrücklich vermerkt. 

Nach dieser Vorbereitung wurde der Hahn zwischen Absorptions- 
und Vorratsgefäß geschlossen und mit den Aufnahmen begonnen. Zu- 
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nächst wurde erst für den höchsten Druck, also für den Sättigungs- 
druck bei Zimmertemperatur, eine Aufnahme vom Funkenspektrum 
durch den absorbierenden Dampf hindurch gemacht. War dieser Druck 
größer als 10 mm (erster Fall), so konnte er zunächst durch Abpumpen 
des reinen Dampfes erniedrigt und eine Reihe von weiteren Aufnahmen 
gemacht werden. Hatte er so schließlich ungefähr den Wert von 
10 mm erreicht oder war er von vornherein kleiner (zweiter Fall), so 
begann die Verdünnung mit Wasserstoff in der oben beschriebenen 
Weise. Es wurde Wasserstoff bis zum Druck um eingelassen und 
der Teildruck des Dampfes nach erfolgter Durchmischung von 7, 


durch Abpumpen auf x, = Sé x, gebracht. Dann wurde eine Aufnahme 
1 
gemacht, dann wieder verdünnt usw. 

Da gewisse Substanzen, selbst bei sehr kleinen Dampfdrucken noch 
eine merkbare Absorption ausüben, so ergibt sich für das vorstehende 
Verfahren die Forderung, mit peinlicher Sorgfalt auf die AusschlieBung 
störender Dämpfe im AbsorptionsgefiB zu achten. Bei stark absor- 
bierenden Substanzen, wie z. B. bei Dimethylfulven, genügt es nicht, 
das AbsorptionsgefiB längere Zeit mit Luft zu spülen, da muß der 
ganze Apparat, einschließlich das Manometer und die Hähne, ausein- 
ander genommen und sorgfältig gereinigt werden. Besonders wichtig 
ist weiter folgende VorsichtsmaBregel. Die aus dem Absorptionsgefäß 
in die Pumpe tretenden Dämpfe verunreinigen das Pumpenöl, indem 
sie gelöst oder emulsioniert werden; das verunreinigte Öl gibt dann 
an den auszupumpenden Raum störende Dämpfe ab, wenn dieser 
mit ihm einige Zeit in Berührung gelassen oder bis zu dem Dampf- 
druck über dem Öl ausgepumpt wird. Man darf daher den Hahn 
zwischen Absorptionsgefäß und Pumpe nur so lange für kurze Zeit 
offen lassen, als man am Sinken des Manometers ein Strömen von Gas 
aus dem AbsorptionsgefiB nach der Pumpe feststellen kann; und man 
darf diesen Hahn nur dann öffnen, wenn einerseits der Druck im Ab- 
sorptionsgefäß größer als 4 mm ist, andererseits der Pumpenraum auf 
niedrigsten Druck gebracht ist und der hochgezogene Pumpenkolben 
stillsteht. Endlich hat man auch folgendes zu beachten. Geht man 
von dem gesättigten Dampfdruck durch Abpumpen zu einem niedrigeren 
Druck über, so soll man den Dampfdruck durch den nur wenig ge- 
öffneten Hahn nur langsam nach der Pumpe strömen lassen; bei rascher 
und großer Druckerniedrigung tritt sonst infolge der Abkühlung durch 
die adiabatische Expansion eine teilweise Kondensation des Dampfes 
im Absorptionsgefi®B ein; auf diese folgt später nach Schließen des 
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Hahnes die Verdampfung der kondensierten Substanz, so daß sich in 
Wirklichkeit ein größerer Teildruck des Dampfes einstellt, als der oben 
angegebenen Rechnung entspricht. 

Wer dieser Art von physikalischer Technik ferner steht, mag beim 
Lesen der vorstehenden Methode den Eindruck erhalten, daß sie um- 
ständlich und unzuverlässig sei. Dem ist aber in Wirklichkeit nicht 
so; sowie man einmal auf die zu beachtenden Vorsichtsmaßregeln auf- 
merksam gemacht ist und die nötigen Griffe ein paarmal ausgeführt hat, 
handhabt sich das angegebene Verfahren sicher und rasch. 

§ 4. Spektrographische Methode. — Zur Untersuchung ultra- 
violetter Absorptionsspektra organischer Verbindungen sind bis jetzt 
meist Quarzspektrographen angewendet worden. Insofern sich derartige 
Untersuchungen auf das Gebiet oberhalb 2 230 vu beschränken, reicht 
für sie ein Quarzspektrograph aus. Im Gebiete 2 230—185 uw ist 
ein Quarzspektrograph zwar noch anwendbar, aber nur mit Unbequem- 
lichkeit. Da in diesem Gebiet die Dispersion des Quarzes sehr rasch 
anwächst, so kann man es aus zwei Gründen nicht gleichzeitig mit dem 
Gebiet oberhalb 2 230 op photographieren. Erstens ist nämlich die 
Brennweite der Quarzobjektive unterhalb 4 250 wu so sehr viel kleiner 
als oberhalb 2 250 wu, daß man das. ultraviolette Spektrum nicht in 
seiner ganzen Ausdehnung von 2 400—185 wu für dieselbe Einstellung 
scharf erhält; man muß also für die Gebiete 2 400—250 uu und 
A 250—185 uu mit verschiedenen Stellungen der Objektive oder der 
Kassette arbeiten. Zweitens wird bei Einbeziehung des Gebiets 
2 230—185 ou das Winkelfeld der dispergierten Wellenlängen so 
groß, daß für eine Minimumstellung für A 300 uw die Austrittspupille 
des Quarzprismas einen großen Teil des Lichtbündels zwischen 2 230 
und 185 wu nicht mehr faßt; aus diesem Grunde muß man im Interesse 
der Intensität bei dem Übergang zu diesem ultravioletten Gebiet auch 
die Prismenstellung ändern. Das sind aber für das dauernde Arbeiten 
in beiden ultravioletten Gebieten solche Unbequemlichkeiten, daß man 
sich gezwungen sieht, nach einem Ersatz für den Quarzspektrographen 
umzuschauen. Einen solchen bietet der Flußspatspektrograph. Seine 
Dispersion ist zwar kleiner als diejenige des Quarzspektrographen, sie 
reicht indes für die Zwecke des Chemikers im Ultraviolett vollkommen 
aus, und gerade weil sie kleiner ist, bietet sie die Möglichkeit, mit 
einer und derselben Stellung der Objektive und des Prismas das ganze 
Spektrum von A 500—185 uu in allen Teilen intensiv und scharf 
zu erhalten. 

Der von uns verwendete Flußspatspektrograph ist derselbe, den 
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Herr Gelbke!) bei seiner Untersuchung über die Absorptionsbanden 
der Karbonylgruppe verwendete. Er ist nach den Angaben von Stark 
und Steubing in der Werkstätte?) des Aachener Physikalischen 
Instituts gebaut, besitzt ein Flußspatprisma von 600 und 3 cm Höhe, 
Objektive von 2 cm linearer Öffnung und 20 cm Brennweite für gelbes 
Licht. Das von ihm gezeichnete Spektrum ist auf der Platte zwischen 
A 600 und 180 wu 41 mm lang; in Fig. 2 ist seine Dispersionskurve 
dargestellt. 

Gewöhnliche Trockenplatten sind für das Spektrum unterhalb 
A 220 uu recht unempfindlich. Zwar liefert auf ihnen unser Spektro- 
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graph wegen seiner großen Lichtstärke auch noch in diesem Gebiete 
Eindrücke, indes ist dann das Spektrum oberhalb 2 220 uu infolge 
der sehr viel größeren Empfindlichkeit unbrauchbar überlichtet. Aus 
diesem Grund verwendeten wir bei unseren Untersuchungen Schumann- 
Platten %), welche der eine von uns (Steubing) selbst hergestellt hatte. 


1) M. Gelbke, Dissertation, Aachen 1912; dieses Jahrb. 10, 1, 1913. 

2) Der Mechaniker Feldhausen des Physik. Instituts in Aachen 
liefert auf Bestellung den Spektrographen. 

3) Es ist zu erwarten, daß sich Fabriken finden werden, welche die 
Schumann-Platte herstellen und in den Handel bringen. 


ENP 
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Diese sind einerseits im Gebiet 2 220—180 uu sehr viel empfindlicher 
als die gewöhnlichen Trockenplatten, andererseits im Blau weniger emp- 
findlich und besitzen darum von A 450—180 Gu eine ziemlich gleich- 
mäßige Empfindlichkeit. Wegen ihrer geringen Empfindlichkeit im 
Gelb bieten sie zudem den Vorteil, daß sie bei gelbem Licht bearbeitet 
werden können. Wir entwickelten die Schumann-Platten mit Glyzin. 

Als Lichtquelle verwendeten wir den kondensierten Funken zwischen 
einer Elektrode aus Platin und einer Elektrode aus einer Legierung 
von Eisen und Wolfram. Wie wir nämlich durch die Untersuchung 
einer Reihe von Metallen fanden, sind jene besonders linienreich in dem 
untersuchten spektralen Gebiete. An den Polen der Funkenstrecke 
lagen vier große parallel geschaltete Leidener Flaschen, diese wurden 
von einem mit Rotax-Unterbrecher betriebenen Induktorium für große 
sekundäre Stromstärke aufgeladen. Die Expositionszeit betrug für jede 
Aufnahme 20 Sekunden. 

Uber die Ausmessung unserer Spektrogramme und die graphische 
Darstellung der Messungen gilt dasselbe, was Herr Gelbke in seiner 
mehrfach erwähnten Dissertation auf Veranlassung des einen von uns 
schrieb. Damit indes der Fernerstehende die Genauigkeit unserer und 
anderer spektrographischer Angaben nicht überschätzt, ist es notwendig, 
hier noch einige Worte über die quantitative Seite der spektrographisch 
arbeitenden Absorptionsmethode anzufügen. 

Erstens unterliegt die Wahl des Grenzpunktes auf der Wellen- 
längenskala zwischen dem durchgelassenen und dem absorbierten Teil 
des Spektrums einer gewissen Willkür; denn der Übergang zwischen 
den beiden Teilen erfolgt im allgemeinen nicht unvermittelt, sondern 
allmählich. Wir haben den Grenzpunkt immer auf eine Spektrallinie 
im Übergangsgebiet gelegt, welche verglichen mit einer durch Absorp- 
tion nicht geschwächten Aufnahme etwa nur die halbe Schwärzung 
zeigte. Wollte man in diesem Punkte streng quantitativ sein, so müßte 
man die Schwärzungen nach einer nicht ganz einfachen Methode!) in 
Intensitäten umrechnen und festsetzen, daB der Grenzpunkt auf eine 
solche Wellenlänge gelegt wird, für welche der Absorptionsindex einen 
ganz bestimmten Wert hat. 

Ein weiteres Element der Unsicherheit kommt in die Ermittlung 
der Absorptionsgrenzkurven durch den Umstand herein, daß es sehr 
schwer hält, die Intensität der Lichtquelle von Aufnahme zu Aufnahme 
konstant zu halten; sie veränderte sich in unseren Beobachtungen da- 


1) Vergl. J. Stark, Ann. d. Phys. 35, 461, 1911. 
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durch etwas, daß die-Elektroden sich abnützten und von Zeit zu Zeit 
einander wieder etwas genähert werden mußten. Indes ist diese Fehler- 
quelle in unseren Versuchen nicht groß gewesen, wohl aber dürfte sie 
beim Arbeiten mit dem unstet brennenden Eisenlichtbogen von erheb- 
lichem Einfluß sein. Mit wachsender Belichtung (Intensität >< Zeit) 
rückt nämlich der Grenzpunkt nach dem absorbierten Teil des Spek- 
trums vor und weicht mit abnehmender Belichtung zurück. 

Aus diesem Grunde besitzen die von uns und anderen mitgeteilten 
Absorptionsgrenzkurven keinen quantitativen, sondern nur einen relativ- 
qualitativen Charakter. Die einzelne Ordinate der Kurve, mag sie 
Schichtdicke, Konzentration oder Druck der absorbierenden Substanz 
bedeuten, ist relativ zu der Ordinate für eine andere Wellenlänge im 
allgemeinen wenig genau; sie mag nach unseren Schätzungen in unseren 
Kurven bis zu 50 Proz. fehlerhaft sein. Quantitativ kann dagegen die 
spektrale Lage der Stelle stärkster Absorption oder des Kopfes einer 
Absorptionsbande angegeben werden, ihre Wellenlänge ist in unserer 
Kurve jedenfalls bis auf + 5 uu genau. Aus diesem Grunde ist ge- 
rade auf die Auffindung der Köpfe von Absorptionsbanden großer 
Wert zu legen. 

Nun mag wohl mancher Leser durch das vorstehende Eingeständnis 
des Mangels an quantitativem Charakter der spektrographischen Methode 
überrascht und geneigt sein, ihr überhaupt wissenschaftlichen Wert 
abzusprechen. Aber dies wäre viel zu weit gegangen und würde eine 
Verkennung der wissenschaftlichen Methodik bedeuten. Trotz ihres 
qualitativen Charakters bei dem heutigen Stand ihrer Durchbildung 
gestattet nämlich die spektrographische Methode verschiedene Moleküle 
oder Bindungen in ihnen durch die Form und Tiefe ihrer Absorptions- 
banden und durch die Wellenlängen von deren Köpfen optisch zu be- 
schreiben und aus dem Vergleich ihrer Banden wichtige Schlüsse über 
den Zustand der den Banden zugeordneten Bindungen zu ziehen. Ja 
es ist gut, daß der spektrographischen Methode von heute die leichten 
Füße noch nicht mit dem Bleigewicht der Präzisionsmessung beschwert 
sind und nicht in den Wirrwar der durch diese bloßgelegten Fäden von 
zahlreichen Einzelheiten verwickelt werden. So ist sie gezwungen, sich 
zunächst an die gröberen, aber prinzipiellen Züge der optischen Bilder 
der chemischen Valenzen zu halten. Ihre Ungenauigkeit ist wissen- 
schaftlich so lange unschädlich, als man sich bei der Diskussion ihrer 
Resultate der Grenzen ihrer Genauigkeit bewußt bleibt und von ihr 
nicht mehr verlangt, als sie wenigstens bei ihrer heutigen Ausbildung 
zu leisten vermag. So ist sie bis jetzt ungeeignet, aus der Lage der 
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Absorptionskurven einer Substanz deren Reinheit auch nur bis 20 Proz. 
quantitativ anzugeben. Nach dieser mehr praktischen Seite kommt sie 
für den Chemiker vorderhand nur in zweierlei Hinsicht in Betracht. 
Erstens kann sie in gewissen Fällen entscheiden, ob eine in einem ge- 
wissen spektralen Gebiete nicht absorbierende Substanz durch eine in 
diesem Gebiete absorbierende Substanz verunreinigt ist, z. B. ein ge- 
sättigter Kohlenwasserstoff durch einen ungesättigten. Zweitens mag 
sie noch weiter, wie sie es bereits getan hat, in vielen Fällen dazu 
dienen, die Konstitution eines Moleküls an dem Orte einer in ihm 
vorkommenden Bindung nach dem Prinzip zu ermitteln, daß sich die 
Absorptionsbande einer in einer Vergleichssubstanz sicher festgestellten 
Bindung bei dem zu untersuchenden Molekül wiederfinden muß, wenn 
in diesem dieselbe, aber zunächst noch fragliche Bindung vorkommt. 

Da es sich in der vorliegenden Untersuchung nur um den Ver- 
gleich der Absorptionsbanden verschiedener Substanzen in Dampfform 
für dieselbe Schichtdicke handelt, so haben wir in den nachstehenden 
Absorptionsgrenzkurven darauf verzichtet, als Ordinate die spez. Mole- 
külzahl für 1 cm Schichtdicke einzutragen, sie ist vielmehr in mm Druck 
Quecksilbersäule für 20 cm Schichtdicke angegeben. 

§ 5. Die einfache Kohlenstoffbindung (Hexan, Zyklohexan, 
Camphan). — Da in allen untersuchten ungesättigten Kohlenwasserstoffen 
die C—H- und die C—C-Bindung vorkommen, so galt es zunächst festzu- 
stellen, ob diese Bindungen in dem untersuchten spektralen Gebiet Absorp- 
tionsbanden besitzen. Die Schwierigkeit dieser Frage lag in der Beschaffung 
von gesättigten Kohlenwasserstoffen, welche ungesättigte Verbindungen 
kaum in Spuren enthalten; denn diese weisen, wie sich ergab, schon 
bei sehr kleinen spez. Molekülzahlen eine merkbare Absorption in dem 
untersuchten spektralen Gebiet auf. Diese Forderung erfüllte n-Hexan 
aus Propyljodid, das wir von Kahlbaum (Berlin) bezogen, ferner 
Camphan, das uns in dankenswerter Weise Herr Geheimrat Prof. Dr. 
Bredt (Aachen) zur Verfügung stellte, drittens Zyklohexan (Sdpt. 
80—81° bei 745 mm), das von Kahlbaum bezogen und von Herrn 
Dr. P. Levy für uns in dankenswerter Weise durch Behandlung mit 
rauchender Schwefelsäure von Resten ungesättigter Beimischungen ge- 
reinigt worden war. | 

Gesättigter Hexandampf von 90 mm Druck bei Zimmertemperatur 
läßt bei einer Schichtdicke von 20 cm bis 2 180 uu das Licht nicht 
merklich geschwächt durch. Andererseits absorbiert dasselbe Hexan in 
flüssigem Zustand, also bei sehr viel größerer spez. Molekülzahl, und 
1 cm Schichtdicke bei A 220 uu bereits merklich. Aus der Vereinigung 
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dieser zwei Feststellungen folgt, daB die C—C- und die C—H-Bindung 
oder die an Kohlenstoff oder an Wasserstoff gebundene Kohlenstoff- 
valenz im H, C— CH, — CH, — CH, — CH, — CH, -Molekül im äußer- 
sten Ultraviolett eine Absorptionsbande besitzt, deren Kopf unterhalb 
A 180 uu liegt und deren einer nach längeren Wellen liegender Ast, 
wenn auch in sehr steilem Verlauf, bis nach 2 230 uu hereinreicht, sich 
also bei sehr großer spez. Molekülzahl und Schichtdicke oberhalb 2 185 Gu 
bemerkbar macht. Da in der Äthylenbindung die Absorptionsbande 
der Kohlenstoffvalenz ihren Kopf bei 2 180 wu oder oberhalb dieser 
Wellenlänge liegen hat, so ist die vorstehende Folgerung offenbar auf 
die Kohlenstoffvalenz in der C — C-Bindung zu beziehen; die Absorp- 
tionsbande der Kohlenstoffvalenz in der C—H-Bindung mag noch weiter 
draußen im Ultraviolett den Kopf ihrer Absorptionsbande liegen haben. 

Die Übereinstimmung im chemischen Verhalten der C— C-Bin- 
dungen in gesättigten Kohlenwasserstoffen oder in den Alkylgruppen, 
ihre Übereinstimmung im refraktometrischen Verhalten läßt es unzweifel- 
haft erscheinen, daß dies vorstehende Resultat über die Absorptions- 
bande der Kohlenstoffvalenz in der C—C-Bindung im m-Hexan ganz 
allgemein für die C—C-Bindung in nichtzyklischer Lagerung gilt. 
Mangels reiner gesättigter nichtzyklischer Kohlenwasserstoffe konnten 
wir darum darauf verzichten, das obige Resultat noch an weiteren 
Beispielen zu erweisen. 

Dagegen mußte es wünschenswert erscheinen, auch die ultravio- 
lette Absorption der C— C-Bindung in zyklischer Lagerung zu unter- 
suchen.. Dies geschah an Zyklohexan und Camphan. Der Dampf von 
Zyklohexan (nachstehende Formel I) weist bei 56 mm Druck für 20 cm 
Schichtdicke oberhalb 2 185 wu keine merkbare Absorption auf. Da- 
gegen zeigt Camphan (nachstehende Formel II) bei ungefähr 1 mm 
Dampfdruck bei Zimmertemperatur für 20 cm Schichtdicke bei 2 185 Gu 
zwar eine geringe, aber doch deutlich merkbare Absorption. Dar- 
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aus ist zu schließen, daß in seinem Molekül eine oder mehrere C—C- 
Bindungen vorkommen, die eine Absorptionsbande besitzen, deren lang- 
welliger Ast in flacherem Verlauf als beim Hexan über A 185 wu herein- 
reicht, deren Kopf darum zwar noch unterhalb 2 180 vu liegt, aber 
doch näher an diese Grenze herangeschoben ist, als der Kopf der 
ultravioletten Absorptionsbande der C— C-Bindung in nichtzyklischer 
Lagerung. 

Nun besitzt Camphan gemäß vorstehender Formel zwei gleichzeitig 
mit drei einfachen Bindungen an Ringen teilnehmende Kohlenstoffatome. 
Es liegt darum die Annahme nahe, daß die ihm eigentümliche soeben 
charakterisierte Absorptionsbande in erster Linie der C’—C’’-Bindung, 
in zweiter Linie der C’—C’’-Bindung zuzuordnen ist. 

Gemäß dem Vorstehenden liegt also der Kopf der ultravioletten 
Absorptionsbande der Kohlenstoffvalenz, wenn sie an einer einfachen 
Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen in nichtzyklischer Lagerung 
oder im Hexamethylenring teilnimmt, unterhalb 2 185 pu: doch reicht 
ihr langwelliger Ast über diese Grenze hinweg in das Gebiet längerer 
Wellen herein. Die Bande der so gebundenen Kohlenstoffvalenz liegt 
bei mehrfach zyklischer Bindung und vielleicht auch noch in anderen 
Fällen, so für die C—C-Bindung im Drei- und im Vierring, bei etwas 
längeren Wellen als die Bande der nichtzyklisch gelagerten C—C-Bin- 
dung. Mit anderen Worten: die mehrfach zyklische Bindung eines 
C-Atoms übt nicht immer, aber unter Umständen auf die Bande der 
Kohlenstoffvalenz in der C’—C’’-Bindung eine Nähewirkung in dem 
Sinne aus, daß sie die Bande nach längeren Wellen verschiebt, ver- 
glichen mit der Bande der C—C:Bindung in nichtzyklischer Lagerung. 

$ 6. Die einzelne Äthylenbindung in nichtzyklischer 
Lagerung (Isobutylen, Trimethyläthylen, Hexylen, Caprylen). — 
Das von uns untersuchte Isobutylen war von Dr. Schuchardt (Görlitz) 
bezogen; wir bestimmten an ihm den Siedepunkt zu — 3,5 bei 735 mm 
Druck. Die übrigen Olefine!) mit einer Äthylenbindung stammten von 
Kalılbaum (Berlin); sie waren durch folgende Angaben charakterisiert. 

„Trimethyläthylen (CH,). C = CH (CH,), Sdpt. 36—40°, ist nicht 
frei von peroxydartigem Umwandlungsprodukt, 


1) Aus Mangel an Zeit mußten wir von einer weiteren Reinigung der 
gekauften Präparate absehen. Aus dem Umstand, daß der Dampf über den 
Flüssigkeiten, nicht diese selbst untersucht wurden, und aus der Überein- 
stimmung der Resultate für die verschiedenen Substanzen ist indes mit 
Sicherheit zu folgern, daß etwaige Verunreinigungen sich spektralanalytisch 
nicht bemerkbar machen konnten. 

11* 
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Hexylen CH, (CH,), CH= CH — CH,, Sdpt. 68—70,5°%, enthält 
eine Spur Halogen. 

Caprylen CH, (CH,), CH= CH,, Sdpt. 122—126°, enthält eine 
Spur Halogen. 

Hexadecylen CH, (CH,),,; CH= CH,, Sdpt. 266—290 ° (95 Proz.), 
ist nicht frei von Cetylalkohol.“ 

In Fig. 3 sind die Absorptionsgrenzkurven von Isobutylen’), 
Trimethyläthylen 2), Hexylen®) und Caprylen‘) dargestellt. Wie zu 

10 S 3 
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Hexylen CH, — CH, — Ci, — H0 = 0 < GMs, 
Caprylen CH; — CI, — CH, — CH, — CIh— CH, — HC = Ch. 
Fig. 3. 


ersehen ist, weisen diese vier Substanzen übereinstimmend im Gebiet 
von ungefähr 2 210 uu ab eine intensive Absorptionsbande auf. Aus 


1) Absorbiert bei 760 mm Druck und 20 cm Schichtdicke bis à 230 uu. 
2) Sättigungsdruck bei Zimmertemperatur 205 mm, absorbiert hierbei 
bis A 227 uu. 

3) Sättigungsdruck bei Zimmertemperatur 105 mm, absorbiert hierbei 
bis A 233 uu. | 

4) Sättigungsdruck bei Zimmertemperatur ungefähr 3 mm. 


samerer ist. 
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dieser Übereinstimmung dürfen wir schließen, daß wenn die vier Sub- 
stanzen auch verschiedene Verunreinigungen enthalten haben mochten, 
diese doch nicht die ihnen gemeinsame Absorptionsbande beeinflußt 


haben können. Diese ist offenbar der gemeinsamen Äthylenbindung in 
den vier Substanzen zuzuordnen. 


Über die Lage des Kopfes dieser 
intensiven Bande ist folgendes zu bemerken. 


Er liegt sicher noch 
unterhalb 2 185 uu; denn bis zu dieser Wellenlänge fällt die Absorp- 


tionsgrenzkurve noch ab; aber der Abfall ist ein so langsamer, daß 


wir nicht viel fehlgehen werden, wenn wir als ungefähre Wellenlänge 
des Kopfes den Wert 2 180 wu angeben. 
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Im Gebiet A 209—206 uu zeigen die im Maßstab der Fig. 3 ge- 
zeichneten Kurven einen Wendepunkt, vor dem ihr Abfall ein Jang- 


Dies läßt vermuten, daß vor diesem Punkt eine weniger 


intensive Absorptionsbande liegt. Eine Zeichnung der Kurven in einem 
kleineren Maßstab für die Ordinate, wie es in Fig. 4 geschehen ist, 
läßt diese weitere ultraviolette Absorptionsbande der Äthylenbindung 
deutlich hervortreten. Sie liegt im Gebiet A 230—210 uu. Sie sei 
als erste ultraviolette Bande, die intensivere bei 2 180 uu liegende 
als zweite ultraviolette Bande bezeichnet. 

Zwischen der ersten und zweiten Bande, also hinter dem Kopf 
ersterer, tritt kein Maximum der Kurve oder Minimum der Absorption 
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auf. Der Grund liegt offenbar darin, daß der langwellige Ast der 
intensiven zweiten Bande in das Gebiet der ersten Bande hineinreicht 
und die Grenze zwischen ihnen verwischt. Wie man aus dem Vergleich 
der zwei Figuren 3 und 4 ersieht, ist die Absorption in der zweiten Bande 
ungefähr zehnmal intensiver als in der ersten Bande. 

Es mag vor allem für die erste ultraviolette Bande von Isobutylen, 
Trimethyläthylen und Hexylen auffallen, daß sie für diese drei Sub- 
stanzen nicht genau dieselbe spektrale Lage besitzt. Der Grund hier- 
für ist offenbar in der verschiedenen Nähewirkung der verschiedenen 
Bindungen in der Nachbarschaft der Äthylenbindung zu suchen; durch 
sie wird eine Verschiebung und Vertiefung der Bande bewirkt. Der 
Fall liegt hier genau ebenso wie bei der Nähewirkung benachbarter 
Gruppen auf die Banden der Carbonylgruppe, ein Fall, der von Gelbke 
sehr eingehend untersucht wurde. 

Hexadecylen besitzt bei Zimmertemperatur einen sehr niedrigen, 
nicht genau bestimmbaren Sättigungsdruck; es wurde festgestellt, daß 
sein Dampf hierbei in der Gegend von A 200—185 wy Absorption 
bewirkt. 

Gemäß dem Vorstehenden besitzt also die Kohlenstoffvalenz der 
einzelnen nichtzyklisch gelagerten Äthylenbindung zwei ultraviolette 
Banden, eine intensive bei ungefähr 2 180 wu und eine weniger inten- 
sive zwischen 2 230 und 207 wu; durch die verschiedene Nähewirkung 
benachbarter Bindungen sind die Banden von Substanz zu Substanz 
spektral ein wenig verschoben. 

§ 7. Zwei isolierte Äthylenbindungen in gleichartiger 
nichtzyklischer Lagerung (Diallyl, Geraniolen). — Nachdem 
sich bereits bei der einzelnen Äthylenbindung die Nähewirkung be- 
nachbarter Bindungen kundgegeben hatte, war die Nähewirkung zweier 
Athylenbindungen in nichtzyklischer Lagerung aufeinander zu unter- 
suchen. Diese Fragestellung war auch durch die refraktometrischen 
Untersuchungen von Auwers und seiner Mitarbeiter über den Unter- 
schied in dem Verhalten isolierter und konjugierter Doppelbindungen 
nahegelegt. 

Das von uns untersuchte Diallyl wurde von dem einen von uns 
(Enklaar) nach der Methode von Griner (Ann. Chim. Phys. [6], 26, 323) 
dargestellt, sein Siedepunkt war 56,8— 57,3 °, seine Dichte d;° = 0,6930. 
Buff gibt an (Beilstein) Sdpt. 58—59.3 °, d17== 0,6872. 

Bei der Darstellung des Geraniolens ging der eine von uns 
(Enklaar) von Geraniumsäure aus, welche uns in dankenswerter 
Weise von der Firma Haarmann & Reimer (Holzminden) zur Ver- 
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fügung gestellt worden war. Sie wurde bei 8 mm Druck destilliert. 
Nach 5 Fraktionierungen (die letzten drei über metallischem Natrium) 
wurde ein Geraniolenpräparat vom Siedepunkt 143—144° erhalten, 
wie ihn Tiemann und Semmler für Geraniolen angaben. 
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In Fig. 5 und 6 sind in zwei verschiedenen Ordinatenmaßstäben 
die für Diallyl!) und Geraniolen ?2) erhaltenen Absorptionsgrenzkurven 


1) Sättigungsdruck bei Zimmertemperatur 151 mm; absorbiert hierbei 


bis A 247 uu. 
2) Sättigungsdruck ungefähr 7 mm; absorbiert hierbei bis 2 242 uy. 


162 Stark, Steubing, Enklaaru. Lipp, Ultraviol. Absorptionsbanden. I. 


dargestellt. Ein Vergleich der Fig. 5 mit Fig. 5, der Fig. 6 mit Fig. A 
läßt folgendes erkennen. Die Kohlenstoffvalenz der C= C-Gruppe gibt 
sich auch in zwei isolierten Doppelbindungen in nichtzyklischer Lage- 
rung optisch durch zwei ultraviolette Absorptionsbanden kund, die erste 
liegt im Gebiet 2 230—205 uu, die zweite ungefähr bei 2 180 uu. 
Dies sind die spektralen Lagen der zwei Banden der einzelnen Äthylen- 
bindung; zwei isolierte Äthylenbindungen üben demnach hinsichtlich 
der spektralen Lage der Banden ihrer Kohlenstoffvalenzen keine oder 
nur eine sehr geringe wechselseitige Nähewirkung aus. Es erscheint 
allerdings die Intensität der Absorption in beiden Banden auf etwa 
das Doppelte verstärkt, verglichen mit den Banden der einzelnen 
Äthylenbindung. Dies erklärt sich aber einfach daraus, daß bei gleichem 
Druck, also bei gleicher spez. Molekülzahl, das Dien doppelt soviel 
Athylenbindungen in der Volumeneinheit enthält als das Monen. 

§ 8. Zwei konjugierte Äthylenbindungen in gleichartiger 
nichtzyklischer Lagerung (3-Methylbutadien, 8-y-Dimethylbuta- 
dien, a-a-Dimethylbutadien, Hexadien). — Die von uns untersuchten 
drei Butadiene!) wurden uns auf Veranlassung von Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. Duisberg von den Elberfelder Farbenfabriken in dankens- 
werter Weise zur Verfügung gestellt. Hexadien ?) wurde von dem 
einen von uns (Enklaar) nach der von Grignard und Reif ange- 
gebenen Methode angefertigt und wiederholt über Na und X fraktioniert. 
Sein Siedepunkt bei 750 mm Druck betrug 80,5—81,5°, seine Dichte 
di’ = 0,7164, während Reif (Ber. 41, 2744) angibt Siedepunkt 80—82 °, 
und di = 0,7177. 

In Fig. 7 und Fig. 8 sind die für die vier genannten Diene er- 
haltenen Absorptionsgrenzkurven dargestellt. Es treten wieder die 
zwei ultravioletten Banden der Äthylenbindung auf; und zwar ist nun- 
mehr die intensive zweite Bande vollständig ausgebildet sichtbar. Wie 
der Vergleich der Fig. 7 mit den Figuren 5 und 3, ferner der Ver- 
gleich der Fig. 8 mit den Figuren 6 und 4 lehrt, üben die zwei 
Äthylenbindungen in konjugierter Lagerung eine beträchtliche wechsel- 
seitige Nähewirkung auf ihre zwei ultravioletten Absorptionsbanden aus, 








1) 8-Methylbutadien absorbiert bei 234 mm gesättigtem Druck (Zimmer- 
temperatur) bis A 263 uy, in flüssigem Zustand bei 1,2 cm Schichtdicke bis 
2 310 uu; 8-y-Dimethylbutadien bei 85 mm gesättigtem Druck bis A 257 in 
flüssigem Zustand bis A 357 uu; a-a-Dimethylbutadien bei 65 mm ge- 
sättigtem Druck bis A 263 uw, in flüssigem Zustand bis A 357 uu. 

2) Gesättigter Druck bei Zimmertemperatur 74 mm; absorbiert bis 
A 261 uu. 
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sowohl was ihre Lage wie ihre Intensität betrifft Der Kopf der 
zweiten Bande erscheint verglichen mit derjenigen der einzelnen 
Athylenbindung von ungefähr 2 180 wu nach A 212 uu verschoben, 
die erste Bande von dem Gebiet 2 230—210 uu nach dem Gebiet 
A 255—235 op, also beide Banden um 20—30 wu nach längeren 
Wellen. Dabei ist die Intensität der Absorption nicht etwa ent- 
sprechend der Verdoppelung der Zahl der Ätlıylenbindungen in der 
Volumeneinheit bei gleichem Druck doppelt, sondern fünf- bis zehnmal 
so groß geworden. Noch viel stärker als die zweite Bande wird die 
erste durch die Konjugation verstärkt; sie tritt aus diesem Grunde 
ausgeprägter neben der zweiten Bande auf, als es bei der einzelnen 
Athylenbindung der Fall ist. Die gleiche Erscheinung hat M. Gelbke 
(a. a. O.) für die Sauerstoffvalenz in der Karbonylgruppe festgestellt. 

Der große Unterschied in den Absorptionsbildern der isolierten 
und der konjugierten Athylenbindungen springt in die Augen, sowohl 
was die spektrale Lage wie die Intensität der Absorptionsbanden be- 
trifft. Gegenüber der starken Nähewirkung zweier konjugierter Äthylen- 
gruppen aufeinander treten die Nähewirkungen benachbarter Alkyl- 
gruppen auf sie zurück; auf die Unterschiede in diesen Nähewirkungen 
sind nämlich die Verschiedenheiten zwischen den obigen Absorptions- 
kurven der vier untersuchten Diene zurückzuführen. 


§ 9. Die einzelne Äthylenbindung in zyklischer Lagerung 
(Camphen, Bornylen, Pinen). — Das von uns untersuchte Camphen 
und Bornylen wurden uns in großer Reinheit von Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. Bredt zur Verfügung gestellt. Ihm verdanken wir auch die 
Anregung, diese zwei Terpene neben a-Pinen in unsere Untersuchungen 
einzubeziehen. Das untersuchte a-Pinen rührt von der Firma Schimmel 
& Co. (Miltitz bei Leipzig) her, ihr sind wir auch für die Überlassung 
von Sylvestren /- und d-Limonen, /-a-Phellandren, d-$-Phellandren zu 
großem Dank verbunden. Nach ihren Angaben hatte das gelieferte 
d-a-Pinen aus griechischem Terpentinöl folgende Konstanten: d15= 0,8625, 
an= + 40° 487, np = 1,46559. 

In Fig. 9 sind die für niedrigen Druck!) erhaltenen Absorptions- 
grenzkurven des Camphens, Bornylens und @-Pinens dargestellt. Sie 
geben die zweite ultraviolette Absorptionsbande der Athylenbindung; die 
erste Bande wurde deshalb nicht erhalten, weil sie offenbar erst bei 
höheren Drucken oberhalb des kleinen Sättigungsdruckes bei Zimmer- 

1) Die Sättigungsdrucke (Camphen 1, Bornylen 4, Pinen 4 mm) sind 
angenähert bestimmt. 
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temperatur auftritt. Wie die nachstehende Figur erkennen läßt, liegt der 
Kopf der zweiten ultravioletten Absorptionsbande der einzelnen endo- 
oder semizyklisch gelagerten Äthylenbindung bei diesen Substanzen 
oberhalb A 185 uu bei A 204—198 uu. Im Vergleich zu der nicht- 
zyklisch gelagerten einzelnen Äthylenbindung (Fig. 3) wird also die 
zweite ultraviolette Bande der Äthylenbindung durch die Nähewirkung 
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der mehrfachen zyklischen Bindung in ähnlicher Weise nach längeren 
Wellen verschoben wie durch die Konjugation einer zweiten Äthylen- 
gruppe in nichtzyklischer Lagerung. 

§ 10. Zwei oder mehr Äthylenbindungen in ungleichartiger 
Lagerung (Limonen, Sylvestren, 8-Phellandren, a-Phellandren, 
Dimethylfulven). — Das von uns untersuchte Dimethylfulven ver- 
dankten wir seinem Entdecker, Herrn Prof. Dr. J. Thiele (Straßburg); 
es war ein Teil desselben Präparats, das im hiesigen Physik. Institut 
bereits Herr M. Gelbke bis A 230 uu untersucht hatte. Für die 
untersuchten vorstehenden Terpene!) hat uns die Firma Schimmel 
& Co. in dankenswerter Weise folgende Charakteristik mitgeteilt. 


qis ap ND20° 
l-Limonen aus Tannenzapfendl 0,8467  — 98020 1,47348 
d-Limonen aus Kümmelöl 0,8474 +103°20 1,47300 
Sylvestren aus dem Hydrochlorid 0,8502  +53017 1,47495 
d-ß-Phellandren aus Wasserfenchelöl 0,8503 + 15°56 1,48325 
I-a-Phellandren aus Eukalyptusöl 0,8477 — 82056 1,47740 


Die vorstehenden Terpene enthalten alle, mit Ausnahme von 
a-Phellendren, eine Äthylenbindung in einem Sechserring und außerdem 
außerhalb des Ringes eine zweite Athylenbindung in verschiedener 
Entfernung von der ersten; «-Phellandren enthält zwei konjugierte 
Äthylenbindungen innerhalb eines Sechserringes. Das interessante 
Dimethylfulven enthält erstens zwei gleichartig gelagerte Äthylen- 
bindungen in einem Fünferring und an diesen außerhalb angelagert 
eine dritte Äthylenbindung. Diese Einzelheiten der Konstitution dieser 
Substanzen sind aus den Formeln unter den nachstehenden Figuren 
zu ersehen. 

Das Ziel, welches wir bei der Untersuchung der obigen Substanzen 
im Auge hatten, war die Frage, ob die Ungleichartigkeit der Lagerung 
zweier Äthylenbindungen sich im Bild ihrer Absorptionsbanden kund- 
gibt. Es ist ja zunächst eine mehr oder minder starke Nähewirkung 
der zwei Äthylenbindungen aufeinander und außerdem unter Umständen 
ein teilweises Auseinandertreten der Banden der zwei Äthylenbindungen 
zu erwarten. Vor allem aus letzterem Grunde wird man vermuten 
dürfen, daß das Bild der Absorptionskurven derartiger Körper ver- 
glichen mit demjenigen zweier gleichartig gelagerter Äthylenbindungen 
verwaschener oder reicher sein wird. 


1) Der Sättigungsdruck der fünf Terpene ist nur angenähert zu 4 mm 
bestimmt. Dieser Wert ist wahrscheinlich zu groß. 
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In Fig. 10 sind die Absorptionsgrenzkurven von Limonen und 
Sylvestren dargestellt, und zwar gilt die Limonenkurve sowohl für 
d- wie für /-Limonen; deren stereoisomerer Unterschied drückt sich 
also nicht in ihrem Absorptionsspektrum aus. Die zwei Äthylen- 
bindungen sind in diesen Terpenen ebenfalls isoliert wie in Diallyl 
und Geraniolen, aber verschiedenartig gelagert. Wie der Vergleich 
der Fig. 10 mit der Fig. 5, insbesondere mit der Diallylkurve lehrt, 
treten die erste und die zweite Absorptionsbande der zwei ungleich- 
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artig gelagerten Athylenbindungen nicht mehr getrennt auf, sondern sind 
in eine einzige sehr breite Bande verschwommen, deren Kopf ungefähr 
à 185 wu liegt und deren langwelliger Ast ziemlich schief ansteigt. 
Beim Vergleich mit den Kurven der Fig. 9 fällt weiter auf, daß der 
Kopf der zweiten Bande der endozyklisch gelagerten Athylenbindung 
des Limonens und Sylvestrens nicht wie für die endozyklische Ätbylen- 
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bindung des a-Pinens und des Bornylens oberhalb 2 190 uy liegt, 
auch nicht die gleiche Intensität wie bei diesen Substanzen aufweist. 
Der Grund dieses Unterschieds ist wohl darin zu suchen, daß beim 
Limonen und Sylvestren die Äthylenbindung in einen einfachen Sechser- 
ring eingelagert ist, während sie beim Bornylen und «a-Pinen in ein 
dissymmetrisches System zweier bez. dreier Ringe eingebaut ist. Es 
ist ja von vornherein zu erwarten, daß die Nähewirkungen verschie- 
dener zyklischer Bindungen auf die Absorptionsbanden einer endo- oder 
semizyklischen Äthylenbindung verschieden groß sein werden, daß z. B. 
zwei konjugierte Äthylenbindungen in einem Fünferring ein anderes 
Absorptionsbild besitzen werden als zwei solche Bindungen in einem 
Sechserring. Dieser Unterschied in den spektralen Bildern der dop- 
pelten Kohlenstoffbindung im Sechserring und in mehrfach zyklischer 
Lagerung entspricht dem oben angegebenen Unterschied der einfachen 
Koblenstoffbindung im Sechserring (Zyklohexan) und in mehrfach zyk- 
lischer Lagerung (Camphan). 


In Fig. 11 sind die Absorptionsgrenzkurven von ß- und a-Phel- 
landren dargestellt. Zunächst zeigt der Vergleich der 8-Phellandren- 
kurve mit derjenigen von Limonen und Sylvestren die auffallend 
intensive Nähewirkung der Konjugation zweier Ätbylenbindungen auf 
die Intensität und Lage ihrer zwei ultravioletten Absorptionsbanden, 
eine Nähewirkung, die wir bereits bei nichtzyklischen Dienen mit zwei 
gleichartig gelagerten Äthylenbindungen kennen gelernt haben; die Kon- 
jugation vertieft auch in diesem Falle die erste Bande mehr als die 
zweite. Sodann ist zu bemerken, daß in diesem Falle ungleichartig 
gelagerter Äthylenbindungen die zwei Banden nicht so deutlich sich 
in ihrer Intensität unterscheiden; sie verlaufen beide recht flach und 
es ist einige Aufmerksamkeit bei der Betrachtung der Spektrogramme 
notwendig, damit man das geringe Durchlässigkeitsmaximum nicht über- 
sieht, das die zwei Banden trennt, 


Was die a-Phellandrenkurve betrifft, so ist zunächst zu bemerken, 
daß die bereits von Hantzsch beobachtete Bande bei 2 258 wu sich 
in ihr findet. Wie der Vergleich mit der ß-Phellandrenkurve zeigt, 
treten im Falle gleichartiger Lagerung der zwei Äthylenbindungen 
innerhalb des Sechserringes deren zwei ultraviolette Banden wieder 
deutlich voneinander unterschieden auf. Ferner fällt noch mehr wie 
beim ß-Phellandren die Verschiebung der zwei Banden nach längeren 
Wellen auf; die erste Bande erscheint bei A 258 uw, die zweite bei 
2 210 wu. Dieses Resultat wird zweifellos in erster Linie durch die 
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Konjugation bewirkt, es mag indes dabei auch die zyklische Lagerung 
der zwei Athylenbindungen mitwirken. 

In Fig 12 ist die von uns aufgenommene Absorptionskurve des 
dampfförmigen Dimethylfulvens !) dargestellt; Fig. 13 gibt zur Ergän- 
zung die von Gelbke erhaltene Absorptionskurve des in Äthylalkohol 
gelösten Dimethylfulvens wieder. Gemäß diesen Figuren besitzt 
Dimethylfulven in dem von uns untersuchten 'spektralen Gebiet drei 
gut entwickelte intensive Absorptionsbanden; der Kopf der ersten 
Bande liegt bei 2 370 uu, derjenige der zweiten bei A 258 uu, der- 
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jenige einer weiteren bei A 207 uu. Das optische Bild des Dimethyl- 
fulvens scheint also ziemlich verwickelt zu sein und es erhebt sich die 


1) Sättigungsdruck bei Zimmertemperatur ungefähr 2 mm, absorbiert 
hierbei bis A 281 uun. 
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Frage, welchen seiner Athylenbindungen wir die einzelnen Banden 
zuzuordnen haben. 

Das Dimethylfulven besitzt erstens zwei gleichartig gelagerte 
konjugierte Athylenbindungen in einem Fünferring. Nach dem, was 
wir oben über die Absorptionsbanden konjugierter Athylenbindungen 
erfahren haben, müssen wir erwarten, daß die zwei ultravioletten 
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Banden einer derartigen Bindung beträchtlich nach längeren Wellen 
verschoben sind, und zwar noch weiter als etwa bei dem Hexadien, da 
beim Dimethylfulven die Konjugation der zwei gleichartigen Athylen- 
bindungen untereinander, ihre zyklische Bindung und endlich ihre 
Konjugation zu der dritten semizyklischen Äthylenbindung in derselben 
Richtung zusammenwirken. Wir werden also kaum feblgehen, wenn 
wir die Bande bei 2 370 wu und diejenige bei A 258 wu den endo- 
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zyklischen Athylenbindungen des Dimethylfulvens zuordnen, und jene 
als die erste, diese als die zweite ultraviolette Bande der an jenen 
Athylenbindungen beteiligten Kohlenstoffvalenzen (im ganzen acht) an- 
sprechen. Ferner liegt es nahe, in der Bande bei A 207 uu die 
zweite ultraviolette Bande der semizyklischen Athylenbindung des 
Dimethylfulvens zu sehen. Denn wenn auch deren Banden nicht so 
weit wie diejenigen der zwei anderen Bindungen nach längeren Wellen 
verschoben sein können, so dürfen wir für sie doch auch eine Ver- 
schiebung erwarten der Konjugation und der semizyklischen Bindung 
wegen. Und zwar könnten wir aus diesen Gründen gemäß dem Ver- 
gleich mit der Hexadien- und mit der Camphenkurve die zweite Bande 
jener semizyklischen Bindung des Dimethylfulvens im Gebiet 2 215 
bis 200 ou, die erste Bande in der Nähe von A 250 uu erwarten. 
Nun besitzt Dimethylfulven bei A 207 wu in der Tat eine intensive 
Absorptiousbande, in der Nähe von 2 250 vu liegt auch eine Bande. 
In dieser haben wir zwar bereits die zweite Bande der zwei zyklischen 
Athylenbindungen erkannt; indes steht nichts der Annahme im Wege, 
daß mit ihr die erste weniger intensive Bande der semizyklischen Bin- 
dung zusammenfällt.e Da demnach die zweite Bande der endozyklischen 
Athylenbindungen mit der ersten der semizyklischen zusammenfällt, 
da sie ferner acht endozyklisch an doppelten Bindungen teilnehmenden 
Kohlenstoffvalenzen zuzuordnen ist, so muß sie — die Bande bei 
A 258 wu — sehr viel intensiver als die Bande bei 2 207 uu sein, 
die nur vier Kohlenstoffvalenzen angehört. In der Tat läßt die Bande 
bei A 258 uw die zwei anderen an Intensität weit hinter sich. 


§ 11. Die symmetrisch gelagerte Athylenbindung in Athylen. 
— Wie ein Rückblick lehrt, weist die Äthylenbindung in allen obigen 
untersuchten Substanzen zwei breite ultraviolette Banden auf. In 
allen diesen Fällen ist die Äthylengruppe ein Teil einer offenen oder 
geschlossenen Kohlenstoffkette, und zwar ist sie dissymmetrisch im 
Molekül gelagert, insofern dieses in bezug auf eine Ebene senkrecht 
zur Athylenbindung dissymmetrisch gebaut ist. Es erhob sich nach 
diesem Resultat von selbst die Frage, ob die Athylenbindung für den 
Fall der symmetrischen Lagerung ausschließlich zwischen Wasserstoff- 
atomen, also im Athylen H,C == CH,, das gleiche oder ein geändertes 
Absorptionsbild besitzt. 

Das Ätbylen bereitete der eine von uns (Lipp) nach der von 
G. S. Newth!) gegebenen Vorschrift aus absolutem Alkohol durch 





1) G. S. Newth, Journ. Chemical Soc. 79, 916, 1901. 
Jabrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. X. 12 
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Wasserentziehung mittels konzentrierter Phosphorsiure. Das ent- 
weichende Rohgas mußte eine mit Wasser gefüllte, von außen gut ge- 
kühlte Sicherheitsflasche, sodann Waschflaschen mit Natronlauge und 
Silbernitratlösung passieren. Zur Entfernung mitgerissenen Athers 
diente ein in Eis-Kochsalzmischung stehendes, mit Glasperlen gefülltes 
u-Rohr. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wurde das Athylen 
schließlich in einem dünnwandigen Kolben mittels flüssiger Luft kon- 
densiert und daraus in das Vorratsgefäß des Absorptionsapparates über- 
destilliert. 


Da bei der Fraktionierung nicht unerhebliche Mengen Äther im 
Rückstand blieben, konnte dieses erste Präparat noch Spuren Äther 
enthalten; es reichte also die Kühlung mit einer Kältemischung von 
etwa — 17° nicht aus, mit übergehenden Atherdampf vollständig zu 
kondensieren. Es wurde darum ein zweites Äthylenpräparat darge- 
stellt, indem hinter die Kältemischung (— 15°) noch eine Kühlung mit 
Kohlensäure-Äther (— 73°) eingeführt wurde. Es ergab sich so ein 
Präparat, das frei von Äther war und ohne einen Rückstand bei kon- 
stantem Siedepunkte destilliert werden konnte, 

Das Vorratsgefäß tauchte während der Untersuchung in flüssige 
Luft und wurde aus dieser nur für kurze Zeit so lange genommen, bis 
nach dem Schmelzen des Äthylens und der darauf folgenden Erwär- 
mung der Druck des Äthylendampfes im Absorptionsgefäß die gewünschte 
Höhe erreicht hatte. Es wurde sowohl das etwas Äther enthaltende 
wie das reine Äthylenpräparat spektrographisch untersucht. Für gleiche 
Drucke ergaben sich gleiche Spektrogramme. Es war also der Dampf- 
druck des Äthers über dem ersten flüssigen Äthylen spektrographisch 
unmerkbar klein. Dies war von vornherein zu erwarten. Erstens war 
nämlich die Konzentration des im Äthylen gelösten Äthers nur klein, 
zweitens konnte der Druck über dem flüssigen Äthylen wegen dessen 
niedriger Temperatur nur klein sein. 


In Fig. 14 ist die Absorptionsgrenzkurve des Äthylens dargestellt. 
In Übereinstimmung mit der dissymmetrisch gelagerten Athylenbindung 
in einer Kohlenstoffkette weist die Kohlenstoffdoppelbindung im Athylen 
in der Gegend von A 195 uu Absorption auf. Indes ist hier nicht 
wie bei jener eine breite Bande in die Absorptionskurve eingeschnitten, 
vielmehr erscheint an deren Stelle eine Gruppe schmaler Absorptions- 
banden!); sie sei zweite Absorptionsgruppe genannt. Weiter fällt auf, 


1) Wir haben uns darauf beschränkt, in der Fig. 14 diejenigen Banden 
einzuzeichnen, welche wir mit Sicherheit feststellen konnten. Es ist mög- 
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daß diese nicht wie etwa für die Athylenbindung im Isobutylen bei 
0,1 mm Druck, sondern schon bei etwa 100 mm Druck sichtbar zu 
werden beginnt. Dieser große Unterschied zwischen der zweiten Ab- 
sorptionsbande der dissymmetrisch gelagerten Äthylenbindung und der 
zweiten Absorptionsgruppe des Äthylens ist nicht. eine von sekundären 
Ursachen bedingte in einem einzelnen Falle auftretende Erscheinung, 
sondern kehrt in mehreren anderen ähnlichen Fällen, z. B. beim Ver- 
gleich von Dipropargyl und Azetylen, wieder. An anderer Stelle werden 
wir (Stark und Lipp) diese Fälle zusammenstellen und darlegen, in 
welcher Weise jener Unterschied mit demjenigen der Lagerungen der 
Athylengruppe zwischen andere Atome zusammenhängt. 
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Hier sei die Übereinstimmung in der spektralen Lage zwischen 
der zweiten Absorptionsgruppe des Äthylens und der zweiten Absorp- 
tionsbande der dissymmetrisch gelagerten Äthylenbindung betont. Zwar 
erscheint jene gegenüber dieser etwas nach kürzeren Wellen verschoben, 
indes ist dieser Unterschied nur so groß,*daß er durch die Nähe- 
wirkung benachbarter Gruppen erklärt werden kann. Und wir dürfen 
darum wohl mit Recht in der zweiten Absorptionsgruppe des Athylens 


lich, ja wahrscheinlich, daß Äthylen nach kürzeren Wellen zu noch weitere 
Banden besitzt; indes liegen in diesem spektralen Gebiet die Linien des 
von uns benutzten Spektrums nicht mehr so dicht, daß schmale Banden 
unter allen Umständen deutlich hervoitreten könnten. 


12* 
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die zweite ultraviolette Bande der an dessen Athylenbindung teil- 
nehmenden Kohlenstoffvalenz erblicken. 

Ist diese Zuordnung zutreffend, dann dürfen wir erwarten, daß 
Äthylen auch im Gebiet der ersten Absorptionsbande der Äthylen- 
bindung Absorption aufweist. Da deren erste Bande viel weniger 
intensiv als die zweite ist und diese unter unseren Bedingungen im 
Falle des Athylens schon bei 100 mm Druck erschien, so konnten wir 
das Auftreten der ersten Bande bei 800 mm nicht erwarten. Daß 
aber Athylen auch oberhalb 2 200 uu noch Absorption besitzt, konnten 
wir an reinem flüssigem Äthylen nachweisen. Dieses war hierbei in 
ein Gefäß aus Quarzglas gefüllt, die Schichtdicke betrug 0,5 cm; 
während der Aufnahme war Äthylen im Sieden (ungefähr — 100°) be- 
griffen. Infolge Substanzverlustes konnten wir unter diesen Bedingungen 
zwar nur eine spektrographische Aufnahme gewinnen; diese läßt indes 
mit Sicherheit erkennen, daß die Absorption des flüssigen Ätbylens 
bei 0,5 cm Schichtdicke ungefähr bis 2 235 ww reicht. 

§ 12. Hauptresultat. — Die einzelne an einer dissymmetrisch 
zyklisch oder nichtzyklisch gelagerten Äthylenbindung teilnehmende 
Kohlenstoffvalenz besitzt im Ultraviolett oberhalb A 180 uu zwei ver- 
schieden intensive breite Absorptionsbanden; diese werden aus ihrer 
spektralen Lage für eine einzige nichtzyklisch gelagerte Äthylenbindung 
nach längeren Wellen verschoben und zugleich verstärkt durch die 
Nähewirkung der endo- oder semizyklischen Lagerung der Äthylen- 
bindung oder durch die Nähewirkung der Konjugation zu einer zweiten 
Äthylenbindung und zwar wird durch die Konjugation die Absorption 
in der ersten Bande mehr verstärkt als in der zweiten. Bei der im 
Äthylen symmetrisch zwischen Wasserstoffatomen gelagerten Äthylen- 
bindung erscheint an Stelle der zweiten breiten Bande der Kohlenstoff- 
valenz eine Gruppe von relativ sehr schmalen Absorptionsbanden. 


Aachen, Physik. Instit. u. Organ. Labor. d. Techn, Hochschule, 


Dezember 1912. 
(Eingegangen 30. Dezember 1912.) 
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Die ultravioletten Absorptionsbanden der 
wechselseitigen Bindung von Kohlenstoff- 
atomen. II. Azetylenbindung. 


Von J. Stark und P. Lipp. 
Mit 2 Figuren. 


§ 1. Dipropargyl. — Die ultravioletten Absorptionsbanden der 
Kohlenstoffvalenz in der Azetylenbindung haben wir mangels weiterer 
Präparate nur an zwei Verbindungen, Azetylen und Dipropargyl, unter- 
sucht. Das verwendete Dipropargyl war für uns von der Firma 
Dr. Th. Schuchardt (Görlitz) aus Diallyl dargestellt worden. Die 
Untersuchung seiner Siedepunktsverhältnisse ergab folgendes. Beim 
langsamen Abtreiben des Dipropargyls in einer Kohlendioxydatmosphäre 
auf dem Wasserbade ging zwischen 67° und 90° ein vollkommen farb- 
loses Destillat über. Als Rückstand blieb in ziemlich beträchtlicher 
Menge eine bräunliche Flüssigkeit, in der einzelne Flocken suspendiert 
waren. Sowohl Destillat wie Rückstand waren etwas halogenhaltig. 
Das große Siedepunktsintervall wäre an und für sich nicht auffallend. 
Schon der Entdecker des Dipropargyls, L. Henry!), gibt an, daß es 
beim Erwärmen unter Atmosphärendruck keinen konstanten Siedepunkt 
infolge seiner leichten Polymerisierbarkeit zeigt. J. W. Brühl?) fand 
dies später ebenfalls. Gleichwohl dürfte das verwendete Dipropargyl 
nicht einheitlich gewesen sein. Wäre darum das Präparat in flüssigem 
Zustand spektralanalytisch untersucht worden, so hätten die gelösten 
Verunreinigungen das Resultat fälschen können. So aber wurde der 
Dampf über dem flüssigen Dipropargyl, ausgehend von dem Sättigungs- 
druck 3) 103 mm bei Zimmertemperatur, untersucht. Da dieser hoch 
war, so dürfen wir vermuten, daß der ihm beigemischte Dampf von 
gelösten Verunreinigungen im Vergleich zu ihm nur einen sehr kleinen 
Wert besaß. Wir erachten es darum für wahrscheinlich, daß die zwei 
für das Präparat erhaltenen ultravioletten Absorptionsbanden dem 
Dipropargyl selbst zuzuordnen sind. 

Fig. 1 gibt die Absorptionsgrenzkurve des untersuchten Dipro- 


1) L. Henry, Ber. d. D Chem. Ges. 14, 401, 18991. 

2) J. W. Brühl, Ber. d D Chem. Ges, 25, 2042, 1892. 

3) Bei diesem Druck und 20 cm Schichtdicke absorbiert Dipropargyl- 
dampf bis A 275 uy. 
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pargyls wieder. Es treten in ihr zwei Banden auf. Die eine hat 
ihren Kopf bei 2 201 uu, die andere bei 2 245 wy. Jene ist wie 
bei der Äthylenbindung beträchtlich intensiver als diese; sie entspricht 
offenbar der zweiten Bande der Kohlenstoffvalenz in der Äthylenbindung, 
während die Bande bei A 245 uw der ersten Bande der Athylenbin- 
dung analog ist. 

82. Azetylen. — Im Dipropargyl HC=C— CH, — CH, 
— C= CH ist die Azetylenbindung dissymmetrisch zwischen Wasser- 
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stoff und eine offene Kohlenstoffkette gelagert; im Azetylen HC = CH 
dagegen liegt sie symmetrisch zwischen Wasserstoffatomen. Setzt sich 
darum die eben festgestellte Analogie zwischen den Absorptionsbildern 
der dissymmetrisch gelagerten Äthylen- und der dissymmetrisch ge- 
lagerten Azetylenbindung auf den Fall der symmetrischen Lagerung 
zwischen Wasserstoffatomen fort, so ist zu erwarten, daß die zweite 
ultraviolette Bande der Azetylenbindung beim Azetylen ebenso in eine 
Gruppe schmaler Banden aufgelöst erscheint wie beim Äthylen die 
„weite Bande der Athylenbindung. Dies ist, wie die Fig. 2 erkennen 
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läßt, in der Tat der Fall. Ungefähr an der spektralen Stelle der 
zweiten Bande des Dipropargyls erscheint beim Azetylen ebenfalls Ab- 
sorption, indes in Form zahlreicher schmaler Banden. Und ebenfalls 
wie im Falle des Athylens treten diese Banden bei einem sehr viel 
höheren Druck auf als die analoge zweite Bande der dissymmetrisch 
gelagerten Azetylenbindung. Wie bereits erwähnt, werden wir diesen 
Unterschied im optischen Verhalten zwischen den zwei Arten von 
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Lagerungen der Athylen- und der Azetylenbindung zum Gegenstand 
einer besonderen Mitteilung machen. 

Die charakterisierte Analogie läßt weiter erwarten, daß Azetylen 
ungefähr in dem spektralen Gebiet der ersten Bande des Dipropargyls 
Absorption aufweist. Da indes die zweite intensivere Bande schon bei 
einer halben Atmosphäre bemerkbar wird, so dürfte die erste Bande 
erst bei sehr viel größeren Drucken oder Schichtdicken sichtbar werden, 
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als wir sie anwandten. Da Azetylen bei Atmosphärendruck fest ist, 
so konnten wir auch nicht, wie beim Athylen, das erste Absorptions- 
gebiet an flüssigem Azetylen nachweisen. 


Nachdem wir im vorstehenden die Resultate unserer Untersuchung 
des Azetylens mitgeteilt haben, seien noch folgende Angaben über die 
Darstellung des Azetylens nachgetragen. 


Zunächst wurde Azetylen aus Calciumkarbid, das mit Alkohol 
überdeckt war, bei möglichst niedrig gehaltener Temperatur entwickelt. 
Zu seiner Reinigung leiteten wir es zunächst durch eine Sicherheits- 
flasche mit Kalkwasser, dann durch verdünnte Chromsäurelösung, durch 
eine angesäuerte Kupfersulfat- und saure Quecksilberchloridlösung. Mit 
dem so vorgereinigten Gas wurde ammoniakalische Kupferchlorürlösung 
gesättigt. Das ausgefallene Azetylenkupfer wurde gründlich mit Wasser 
gewaschen und nach dem Vorschlage von Baeyer!) mit konzentrierter 
Cyankaliumlösung zersetzt. Das frei gemachte Azetylen passierte Wasch- 
flaschen mit alkalischer Eisenhydroxydulsuspension und mit verdünnter 
Schwefelsäure. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wurde es dann 
in einem in flüssige Luft tauchenden Rohre kondensiert. Aus diesem 
wurde es in festem Zustand in das mit flüssiger Luft gekühlte Vor- 
ratsgefäß übergeführt. 


§ 3. Resultat. — Gemäß der vorliegenden Untersuchung besitzt 
die Kohlenstoffvalenz in der dissymmetrisch gelagerten Azetylenbindung 
zwei breite ultraviolette Absorptionsbanden oberhalb 2 185 vu Die 
zweite Bande erscheint bei der symmetrischen Lagerung zwischen 
Wasserstoffatomen im Azetylen in eine Gruppe schmaler Banden auf- 
gelöst. 


1) A. Baeyer, Ber. d. D. Chem. Ges. 18, 2273, 1585. 
Aachen, Physik. Inst. u. Organ. Labor. d. Techn. Hochschule 


16. Jan. 1913. 
(Eingegangen 1. Februar 1913.) 
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Die ultravioletten Absorptionsbanden der 
wechselseitigen Bindung von Kohlenstoff- 
atomen, III. Benzolbindung. 


Von J. Stark und P. Levy. 
Mit 4 Figuren. 


§ 1. Benzol und Naphtalin. — Oberhalb A 230 uu sind Benzol ') 
und Naphtalin?) schon mehrfach, besonders von W. N. Hartley, auf 
ultraviolette Absorption untersucht worden. Es wurde für Benzol im 
Gebiet 2 270—230 uu, für Naphtalin im Gebiet 2 315—240 uu eine 
Reihe scharfer Absorptionsbanden nachgewiesen. Nach Auffindung von 
zwei breiten ultravioletten Absorptionsbanden für die Athylen- und die 
Azetylenbindung in den zwei vorausgehenden Untersuchungen erhob 
sich die Frage, ob nicht auch die Koblenstoffbindung im Benzolring 
unterhalb 2 230 uw ein weiteres Absorptionsgebiet besitzt. 

In Fig. 1 ist die von uns aufgefundene Absorptionsgrenzkurve 
des Benzols im gasförmigen Zustand dargestellt. Sie weist erstens die 
bekannten Benzolbanden im Gebiete 2 270—230 uu auf, zweitens neue 
sehr viel intensivere Banden im Gebiet A 210—190 uu. 

In Fig. 2 sind diese zweiten ultravioletten Banden des Benzols 
für einen größeren OrdinationsmaBstab und außerdem zwei neue von 
uns aufgefundene Banden des Naphtalins unterhalb 2 230 uu dargestellt. 
Diese wurden ebenfalls für Naphtalin im gasförmigen Zustand aufge- 
funden; der Druck des gesättigten Naphtalindampfes über festem Naph- 
talin wurde dabei von uns nur angenähert geschätzt. 

Gemäß den vorstehenden Resultaten besitzt der Benzolring im Ben- 
zol und im Naphtalin zwei Gruppen schmaler ultravioletter Absorp- 
tionsbanden, die eine, weniger intensive im Gebiete A 310—230 wu, 
die andere, viel intensivere im Gebiete A 220—190 uu; sowohl die 
erste wie die zweite ultraviolette Bandengruppe des Naphtalins er- 
scheinen gegen die gleichnamigen Gruppen des Benzols nach längeren 
Wellen verschoben. 

Wie der Vergleich der vorstehenden Absorptionsbilder des Benzols 
und Naphtalins mit den Absorptionsbildern der Äthylen- und der 
Azetylenbindung in den zwei vorausgehenden Abhandlungen lehrt und 

1) W. N. Hartley, Trans. chem. soc. 89, 153, 18S1; 47, 685, 1837. 

2) W. N. Hartley, Trans. chem. soc. 47, 685, 1585. 
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aus der vermutlichen chemischen Konstitution jener zwei Verbindungen 
hervorgeht, kann wohl kein Zweifel darüber bestehen, daß die zwei 
ultravioletten Bandengruppen einer und derselben Koblenstoffvalenz von 
gewisser Bindung angehört. Und gemäß der ersten Abhandlung kann 
dies nicht die einfach an Wasserstoff gebundene Kohlenstoffvalenz in 
Benzol und Naphtalin sein, auch nicht eine Kohlenstoffvalenz, welche 
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in der C—C-Gruppe an einer einfachen Kohlenstoffbindung teilnimmt, 
falls überhaupt solche einfachen Kohlenstoffbindungen im Benzolring 
vorkommen. Die ungefähre Übereinstimmung in der spektralen Lage 
der zwei Absorptionsgebiete, welche ein Vergleich der Absorptions- 
grenzkurven der Athylenbindung und des Benzols erkennen läßt, könnte 
die Vermutung nahelegen, daß die zwei Bandengruppen des Benzol-- 
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rings Athylenbindungen eigentümlich sind, welche in dem Benzolring 
vorkommen. Aber eine solche Schlußfolgerung kann nicht bindend 
sein, insofern sie sich auf die ungefähre Übereinstimmung in der spek- 
tralen Lage der zwei Absorptionsgebiete gründet: denn mit demselben 
Rechte könnte man dann folgern, daf im Benzolring Azetylenbindungen 
vorkommen, da ja auch die Azetylenbindung ungefähr in denselben 
spektralen Gebieten Absorption besitzt. Aber selbst wenn man aus 
chemischen Gründen das Vorkommen einer Azetylenbindung für aus- 
geschlossen erklären darf, hat man doch nicht die Berechtigung, auf 
Grund unserer Absorptionscharakteristik das Vorkommen von Äthylen- 
bindungen im Benzolring zu folgern. Vielmehr führt ein genauerer 
Vergleich des Absorptionsbildes der Äthylenbindung in dissymmetrischer, 
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nichtzyklischer oder zyklischer Lagerung mit dem Absorptionsbild des 
Benzols zu der Folgerung, daB zwischen der diesem zugeordneten 
wechselseitigen Bindung von Kohlenstoffvalenzen („Benzolbindung“) und 
der Athylenbindung ein Unterschied bestehen muß. Während nämlich 
die dissymmetrisch gelagerte Äthylenbindung, z. B. im Hexadien, Pinen, 
Camphen oder Bornylen, zwei breite Absorptionsbanden besitzt, ist so- 
wohl das erste wie das zweite Absorptionsgebiet des Benzolrings in 
eine Gruppe schmaler Banden aufgelöst. 
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Ein hartnäckiger Anhänger der Hypothese des Vorkommens von 
Äthylenbindungen im Benzol kann mit Recht die vorstehende Beweis- 
führung zugunsten einer Unterscheidung einer Benzol- von der Äthylen- 
bindung ablehnen. Er kann einwenden, daß die Auflösung der Ab- 
sorptionsgebiete des Benzolringes in schmale Banden sekundären Ur- 
sprungs sei, daß sie im Unterschied von der dissymmetrisch gelagerten 
Äthylenbindung durch die symmetrische Lagerung der Äthylenbindungen 
im Benzolring bedingt sei, wie ja auch die symmetrisch gelagerte 
Äthylenbindung im Äthylen im zweiten Absorptionsgebiet schmale Banden 
aufweise. 


Ist dieser Einwand richtig, dann muß die symmetrisch gelagerte 
Äthylenbindung im Zyklohexen ähnlich wie Benzol in den zwei Ab- 
sorptionsgebieten schmale Banden zeigen und zwischen den weitgehend 
ähnlichen Absorptionsbildern des Zyklohexens und Benzols wird viel- 
leicht hinsichtlich der spektralen Lage das Bild des A 1,3-Zyklohexa- 
diens einen Übergang darstellen. Diese Überlegung machte eine Aus- 
dehnung unserer Untersuchungen auf das Zyklohexen und Zyklohexa- 
dien notwendig. 


§ 2. Zyklohexen und 4 1,3-Zyklohexadien. — In Fig. 3 ist die 
Absorptionsgrenzkurve des Zyklohexens!), in Fig. 4 diejenige des 4 1,3-Zy- 
klohexadiens?) dargestellt. Wie aus ihnen zu ersehen ist, weist die Athylen- 
bindung im Sechserring, sowohl wenn sie einzeln vorkommt, als auch, 
wenn sie zu einer zweiten konjugiert ist, ihre zwei bekannten ultra- 
violetten Absorptionsbanden auf. Die erste Bande des Zyklohexens 
liegt um 2220 uu herum, die zweite hat ihren Kopf ungefähr bei 
2190 uu; die erste Bande des Zyklohexadiens hat ihren Kopf bei 
A 260 wu, die zweite bei A 213 uu. Und was schon der Vergleich 
der Absorptionsbilder der einzelnen Athylenbindung und zweier konju- 
gierter Ätbylenbindungen in offener Kette ergeben hat, das zeigt sich 
hier bei ihrer zyklischen Lagerung im Sechserring wieder: sowohl die 
erste wie die zweite Bande der Äthylenbindung wird durch die Kon- 





1) Der bei Zimmerdruck gesättigte Dampf des Zyklohexens absorbiert 
bei 55 mm Druck und 20 cm Schichtdicke bis A 224 uu. 

2) Der bei Zimmertemperatur gesättigte Dampf des Zyklohexadiens 
absorbiert bei 65 mm Druck und 20 cm Schichtdicke bis A 320 uu. Ein 
Vergleich derZyklohexadienkurve mit derjenigen des a-Phellandrens zeigt, wie 
zu erwarten ist, Übereinstimmung in der spektralen Lage der zwei Banden. Der 
Unterschied, daß sie bei dieser Substanz nicht für dieselben Drucke wie beim 
Zyklohexadien auftreten, ist wohl nur scheinbar, er erklärt sich wahrscheinlich 
daraus, daß der nur geschätzte Druck des Phellandrens zu groß angegeben ist. 


Stark u. Levy, Ultraviolette Absorptionsbanden. III. 183 


jugation einer zweiten Athylenbindung nach längeren Wellen verschoben, 
außerdem wird die Absorption in beiden Banden, besonders aber in 
der ersten Bande um mehr als das Doppelte verstärkt. Die Äthylen- 
bindung im Sechserring zeigt darum mit der Äthylenbindung in offener 
Kette, sowohl für die vereinzelte wie für die konjugierte Lagerung, 
eine gute Übereinstimmung; im optischen Bild tritt nur insofern ein 
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geringer Unterschied zwischen den zwei Fällen von Lagerung der 
Äthylenbindungen hervor, als die Banden der zyklisch gelagerten Athylen- 
bindung bei etwas längeren Wellen liegen und etwas intensiver sind 
als die Banden der Äthylenbindung in nichtzyklischer Lagerung, ein 
Resultat, welches auch bereits die Abhandlung I ergeben hat. 
Vergleichen wir nun die Absorptionsbilder des Zyklohexens und 
Zyklohexadiens mit dem Absorptionsbild des Benzols, so fällt sofort 
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der große Unterschied auf, daß beim Benzol sowohl das erste wie das 
zweite Absorptionsgebiet in einzelne Banden aufgelöst ist, während bei 
jenen Substanzen beide Absorptionsgebiete die Form breiter Banden 
besitzen. Diese breiten Banden treten an Stelle schmaler Banden beim 
Zyklohexen unerwarteterweise auf, obwohl bei ihm die Äthylenbin- 
dung ebenso symmetrisch gelagert ist wie beim Äthylen; allerdings ist 
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sie hier zwischen Wasserstoffatome gelagert, beim Zyklohexen dagegen 
in eine Kohlenstoffkette. Obwohl nun auch beim Benzol die Kohlen- 
valenz, welche seinen Banden zugeordnet ist, in einer Kohlenstoffkette 
vorkommt, sind bei ihr doch die Absorptionsgebiete in schmale Banden 
aufgelöst. Hieraus ist zu folgern, daß im Benzol keine Äthylenbindung 
von derselben Art wie im Zyklohexan oder in einer offenen Kohlen- 
stoftkette vorkommt. Oder will man gleichwohl von Äthylenbindungen oder 
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doppelten Kohlenstoffbindungen im Benzol sprechen, so darf man nicht 
vergessen, zu beachten oder ausdrücklich zu bemerken, daß diese doppelte 
Kohlenstoffbindung eine andere Beschaffenheit besitzt als die gewöhn- 
liche Äthylenbindung. 

_ Angemessener erscheint es, diejenige Bindung von Kohlenstoff- 
valenzen im Benzol, welche das Zentrum von dessen ultravioletten 
Banden sind, als „Benzolbindung“ selbständig neben der Äthylenbin- 
dung zu bezeichnen. Daß das Zentrum der Benzolbanden eine Kohlen- 
stoffvalenz ist, darüber kann kein Zweifel bestehen. Ferner läßt sich 
mit Sicherheit aus Symmetriegründen folgern, daß jedes der sechs Kohlen- 
stoffatome des Benzolringes entweder eine oder zwei solcher Valenzen 
besitzt, welche den charakteristischen ultravioletten Absorptionsbanden 
zuzuordnen sind. Ob für jedes Atom eine solche Valenz oder zwei 
solcher Valenzen in Frage kommen, läßt sich freilich allein auf Grund 
unseres optischen Befundes nicht entscheiden. Dieser läßt mit Be- 
stimmtheit nur folgende Aussage zu: Entfällt auf die „Benzolbindung“ 
als Zentrum der ultravioletten Benzolbanden für das einzelne der sechs 
C-Atome nur eine Kohlenstoffvalenz, so kann diese nicht an einer nor- 
malen einfachen C— C-Bindung teilnehmen; entfallen auf die „Benzol- 
bindung“ für das einzelne der sechs C-Atome je zwei Valenzen, so 
können diese auch nicht an einer normalen C=C-Bindung wie im 
Isobutylen oder im Zyklohexen teilnehmen. Wenn wir also in der 
unter die Fig. 1 und 2 gesetzten Formel die Kekulésche Schreibweise 
angewendet haben, so soll dies nur eine konventionelle Bedeutung 
haben; die eingetragenen Doppelbindungen sind nach vorstehendem 
Resultat keine normalen Äthylenbindungen, sondern in ihrer Relation 
im Sechserring Benzolbindungen. 

Nachdem wir so gleich das Resultat unserer Untersuchungen 
über das Zyklohexen und Zyklohexadien mitgeteilt haben, seien nun- 
mehr Angaben über die Darstellung der beiden Substanzen nachge- 
tragen. 

a) Zyklohexen C,H, .- 

Diese Verbindung gewannen wir aus Zyklohexanol!). C,H,,(O//) 
durch Destillation über frisch geschmolzenem Kaliumbisulfat nach den 
Angaben von L. Brunel?). Das aus zwei Schichten bestehende Destil- 


1) Zyklohexanol war uns in erheblichem Betrage von den Elberfelder 
Farbenfabriken zur Verfügung gestellt worden, wofür wir auch an dieser 
Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 

2) L. Brunel, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33, 270, 1905; Chem. Central- 
blatt 1905, I, S. 1014. 
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lat wurde im Scheidetrichter von dem bei der Destillation mit über- 
gegangenem Wasser getrennt und zur Entfernung von etwaiger schwef- 
liger Säure zuerst mit verdünnter Sodalösung und dann mehrmals mit 
Wasser behandelt. Nach dem Trocknen über Chlorcalcium destillierten 
wir den Kohlenwasserstoff, welcher konstant zwischen 83 und 83,5 
bei 742 mm sott und eine wasserklare leichte Flüssigkeit von nicht 
unangenehmem, süßlichem Geruche darstellt. 

b) A1,3-Zyklohexadien C,H. 

Dasselbe wurde aus 1,2-Dibromzyklohexan erhalten, welches nach 
v. Baeyer!) beim Versetzen einer Zyklohexen-Chloroformlösung mit 
der für zwei Atome berechneten Menge Brom — gleichfalls in Chloro- 
form gelöst — entsteht. Den Siedepunkt des Dibromids des Zyklo- 
hexans beobachteten wir unter 12 mm Druck bei 100—101°, während 
Harries”) bei 7 mm Druck als Siedepunkt 87—88 ° angibt. Aus 
dieser Substanz läßt sich das A 1,3-Zyklohexadien durch Bromwasserstoff- 
abspaltung darstellen; jedoch hängt die Reinheit desselben wesentlich 
von der zur Anwendung gelangten Methode ab. Harries?) wies nām- 
lich neuerdings nach, daß, wenn als bromwasserstoffabspaltendes Mittel 
Chinolin benutzt wird, das gebildete A1,3-Zyklohexadien keineswegs 
einheitlich ist, sondern stets Zyklohexen enthält. Um diesen Übelstand 
zu vermeiden, bedienten wir uns des von demselben Forscher her- 
rührenden Verfahrens und erhitzten 1,2-Dibromzyklohexan mit einem 
Überschuß einer 33 prozentigen absolut alkoholischen Lösung von Trime- 
thylamin während 24 Stunden im Rohr auf ca. 90°. Nach dieser Zeit 
hatten sich beim Erkalten aus dem anfänglich flüssigen Gemisch von 
Dibromzyklohexan und der erwähnten alkoholischen Trimethylamin- 
lösung Kristalle von bromwasserstoffsaurem Trimethylamin abgeschieden, 
welche abgesaugt wurden. In dem Filtrat fiel auf Zugabe von abso- 
lutem Äther ein zuerst weißes, am Lichte allmählich sich gelblich fär- 
bendes kristallinisches Produkt aus, in welchem Harries‘) ein Addi- 
tionsprodukt von einem Molekül Trimethylamin an ein Monobrom- 
zyklohexen annimmt. Zur Reinigung wurde dasselbe mehrmals aus ab- 
solutem Alkohol und absolutem Äther umgefällt. Vermittels Silberoxyd 
führten wir das bromwasserstoffsaure Salz in die entsprechende freie 
Base über. Dieselbe zerfällt beim Erhitzen in Wasser, Trimethylamin 


1) A. v. Baeyer, Liebigs Annalen 278, 108, 1893. 

2) Harries, Berichte d. D. chem. Ges. 45, 815, 1911. 
3) Harries, Berichte d D. chem. Ges. 45, 812, 1912. 
4\ Harries, Berichte d. D. chem. Ges. 45, 811, 1912. 
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und 41,3-Zyklohexadien, welches nach Harries kein Zyklohexen 
‚mehr enthält. Die Reinigung des Kohlenwasserstoffs geschah in der 
Weise, daß nach Trennung von Wasser im Scheidetrichter das mit 
Trimethylamin vermischte Zyklohexadien sukzessive mit verdünnter 
Schwefelsäure und Wasser mehrmals durchgeschüttelt wurde, das über 
geschmolzenem Chlorkalzium getrocknete Zyklohexadien wurde nunmehr 
destilliert und sott konstant bei 80—81° unter 762 mm. Eine zweite 
Destillation zeigte denselben Siedepunkt, jedoch wurde, um für die 
Untersuchung ein ganz reines Material zur Verfügung zu haben, die 
Fraktion zwischen 80,2 und 80,40 gesondert aufgefangen, dag so ge- 
wonnene Produkt ist eine farblose Flüssigkeit, welche ähnlich wie 
Zyklohexen riecht. e"? 


§ 3. Resultat. — Bei der üblichen Berechnung!) der Molrefraktion 
einer Verbindung wird angenommen, daß sich die Refraktionsäquivalente 
der in ihr vorkommenden Atome oder speziellen Bindungen einfach 
additiv zusammensetzen lassen. Diese Art der Berechnung ist zweifel- 
los richtig, wenn die Atome und ihre Bindungen innerhalb des Mole- 
küls sich gegenseitig nicht beeinflussen, wie es in vielen Fällen mit 
Annäherung zutrifft. Für den Fall, daß eine Differenz zwischen der 
so berechneten und der beobachteten Molrefraktion sich ergibt, hat man mit 
Recht angenommen, daß infolge einer besonderen Konstitution des Mole- 
küls, z. B. infolge der Konjugation von Doppelbindungen, einzelne Teile 
desselben in ihrer Refraktion sich wechselseitig beeinflussen. 


Legt man einer Berechnung der Molrefraktion des Benzols die 
Annahme zugrunde, daß in diesem drei normale Äthylenbindungen ge- 
mäß der Kekuléschen Formel vorkommen, so erhält man mit großer 
Annäherung die beobachtete Molrefraktion des Benzols. Es scheint 
also die Refraktionscharakteristik den Beweis zu erbringen, daß im 
Benzol drei normale Äthylenbindungen vorkommen. Indes ist dieser 
Beweis nicht stichhaltig. Es ist nämlich nicht immer richtig, daß die 
Übereinstimmung zwischen der additiv berechneten und der beobachteten 
Molrefraktion rückwärts die Annahme rechtfertigt, daß gewisse Bin- 
dungen in einem Moleküle vorkommen und sich wechselseitig nicht be- 
einflussen. Es ist nämlich mit dem tückischen Zufall zu rechnen, daß 
andere Bindungen als die angenommenen vorkommen und sich in ihren 
Refraktionen so beeinflussen, daß ihre beobachtete Refraktion nahezu 
gleich der Summe der Refraktionen der angenommenen additiv behan- 





1) Vergl. F.Eisenlohr, Molekularrefraktion und -dispersion als Hilfs- 
methode des organischen Chemikers. Jahrb. d. Rad. u. El. 9, 315, 1912. 
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delten Bindungen wird. Daß dieser Zufall beim Benzol vorliegt, ergibt 
sich aus der vorliegenden Absorptionscharakteristik des Benzols und 
hierbei zeigt sich auch, daß, wie der eine von uns an anderer Stelle 
allgemein darlegen wird, die Absorptionscharakteristik, wenn sie 
überhaupt auf eine Bindung aus technischen Gründen sich anwenden 
läßt, unmittelbarer und reicher ist als die Refraktionscharakteristik. 
Auf Grund der Untersuchung der Absorptionsgrenzkurven des Benzols 
und zweier Hydrobenzole ergibt sich nämlich folgendes Resultat. 

In den Hydrobenzolen (Zyklohexen, Zyklohexadien) kommen nor- 
male Äthylenbindungen vor von der Art der Äthylenbindungen in 
offenen Ketten. Im Benzol dagegen kommen keine normalen Äthylen- 
bindungen vor; wenn in ihm überhaupt doppelte Kohlenstoffbindungen 
enthalten sind, so befinden sie sich jedenfalls durch ihre wechselseitige 
Relation in einem anderen Zustand, als es derjenige der normalen 
Äthylenbindung ist. Im Unterschied von den breiten Banden der zyk- 
lisch gelagerten Äthylenbindung ist das erste und das zweite ultra- 
violette Absorptionsgebiet des Benzols in schmale Banden aufgelöst. 


Aachen, Physik. Institut und Organisches Laboratorium d. Techn. 
Hochschule, 14. Februar 1913. 
(Eingegangen 15. Februar 1913.) 


Die Radioelemente und das periodische 
Gesetz. 


Von Frederick Soddy. 


In der Arbeit, in der ich nachgewiesen habe, daß die beiden Radio- 
elemente Mesothorium 1 und Radium durch chemische Prozesse und 
durch fraktionierte Kristallisierung der Chloride nicht voneinander zu 
trennen sind, obwohl sich die Atomgewichte der beiden Elemente um 
ungefähr zwei Einheiten voneinander unterscheiden, in dieser Arbeit 
habe ich dargetan, daß einige der gewöhnlichen Elemente gleichfalls 
Gemische nicht trennbarer Elemente von verschiedenem Atomgewicht 
in konstanten Verhältnissen sein könnten. In einem kürzlich erschie- 
nenen Buch t) habe ich die Regel aufgestellt, die in mehreren Fallen 


1) Chemistry of the Radio-Elements, S. 30. — Die Chemie der Radio- 
elemente, S. 60. 
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zutraf, und nach welcher bei Aussendung des a-Teilchens das Atom 
aus einer geradzehligen Familie des periodischen Systems in die nächst- 
tiefere geradzahlige Familie Abergeht, wobei die ungeradzahlige Familie 
stets übersprungen wird. Ferner kehrt bei den Umwandlungen, bei 
denen kein «-Teilchen ausgesandt wird, das Atom in mehreren Fällen 
in sewe ursprüngliche Gruppe zurück, so daß sich eine merkwürdige 
Abwechselung in den Eigenschaften ergibt, wenn wir in der Reihe 
fortschreiten. Wenn nun dieser Fall eintritt, wenn also ein Element, 
das beispielsweise der vierten Familie angehört, ein a-Teilchen aus- 
sendet und zu einem Gliede der zweiten Familie wird, das dann nach 
weiteren Umwandlungen wieder in die vierte Familie zurückkehrt, 
dann sind die beiden so entstehenden Vertreter der vierten Familie 
nicht nur in ihren chemischen Eigenschaften einander ähnlich. Sie 
sind durch keinen bekannten Prozeß voneinander zu trennen. Das gilt 
nicht nur für die Zerfallsprodukte einer Reihe, sondern für sämtliche 
Produkte. So sind in der vierten Gruppe Thorium, Uranium X, Ionium, 
Radiothorium, Radioaktinium alle chemisch voneinander untrennbar, 
obgleich sie aus drei verschiedenen Reihen stammen, und trotzdem die 
berechneten Atomgewichte sich zwischen 234 und 228 bewegen. 


Ich habe meinem Vorlesungsassistenten, Herrn Alexander Fleck, 
vorgeschlagen, möglichst viele der Radioelemente, deren chemische Natur 
unbestimmt geblieben ist, systematisch zu untersuchen, mad der erste 
Teil seiner Ergebnisse‘) ist kürzlich der Chemicat Society mitgeteilt 
worden. Infolge dieser Arbeit sind wir gegenwärtig in der Lage, die 
chemische Natur jedes einzelnen bekannten Gliedes der Zerfallsreihen 
festzustellen oder vorherzusagen, und diese Reihen von ihrem einen 
Ende bis zum andern unter einige wenige allgemeine Gesetze der ge- 
schilderten Art zu bringen, wodurch auf die Natur des periodischen 
Systems eine Flut neuen Lichtes fällt. Die Lücken, die zwischen 
Uranium und Ionium noch auszufüllen bleiben, weil in diesem Teile 
Produkte mit Perioden von der Größenordnung von Jahrmillionen vor- 
liegen, lassen sich infolgedessen mit weit größerer Annäherung be- 
handeln. 


In einer Arbeit, die A. S. Russell jüngst veröffentlicht hat), 
sind bereits einige dieser Verallgemeinerungen behandelt worden. Herr 
Russell hat einen Zusatz zu meiner Regel für das a-Teilchen auf- 
gestellt, den er mir bereits vorher privatim in einem Briefe vom Ok- 


1) Proc. Chem. Soc. 29, 7, 1913. 
2) Chem. News 107, 48, 1913 (31. Januar 1913). 
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tober 1912 mitgeteilt hatte; und der seither durch einige Ergebnisse 
des Herrn Fleck in überraschender Weise bestätigt worden ist. Herrn 
Russells Regel bezieht sich auf die ß-Strahlenumwandlungen und auf 
die strahlenlosen Umwandlungen und besagt, daß beim Auftreten einer 
ß-Strahlen- oder einer strahlenlosen Umwandlung das Atom sich in 
seiner chemischen Natur so verwandelt, daß es in die Familie mit der 
nächst höheren oder nächst niedrigeren Ordnungszahl im periodischen 
System übergeht. Das heißt, der Übergang erfolgt in diesen Fällen 
stets aus einer geradzahligen Familie in eine ungeradzahlige oder aus 
einer ungeradzahligen in eine geradzahlige. G. v. Hevesy'), der eben- 
falls im Rutherfordschen Institut über die Wertigkeit der Zerfalls- 
produkte gearbeitet hat, hat ganz ähnliche Ansichten ausgesprochen. 
Der Unterschied besteht darin, daß er die Wirkung der ß-Strahlenum- 
wandlung als das Gegenteil jener der a-Strahlenumwandlung, oder 
als zu dieser „polar“, ansieht, so daß die Wertigkeit nach einer £- 
Strahlenumwandlung um zwei zunimmt, 


Dieselben Fragen hat auch Herr K. Fajans?), der sich mit der 
Entwicklung unserer Kenntnisse von den Zweigreihen beschäftigt hat, 
sehr klar erörtert. Seine Arbeit habe ich aber erst nach der Abfas- 
sung der vorliegenden Mitteilung erhalten. Herr Fajans nimmt die 
hier befürwortete Auffassung an, daß das periodische Gesetz der Aus- 
druck für den periodischen Charakter radioaktiver Umwandlungen ist, 
und nimmt einige der übrigen in der vorliegenden Arbeit behandelten 
Punkte vorweg. 

Ich habe den Russellschen Zusatz zu meiner a-Strahlenregel 
in bestimmterer Form angenommen. Bei einer a-Strahlenumwandlung 
nimmt die Ordnungszahl der Gruppe stets um zwei ab, und bei einer 
3-Strahlenumwandlung nimmt sie stets um eins zu. 


Wir wollen zunächst die Radiumreihe von der Emanation an bis 
zum Endprodukt mit der beim C-Gliede einsetzenden Nebenreihe be- 
trachten. Diese Nebenreihen sind jetzt ziemlich klar, dank den Ar- 
beiten von Barratt, Marsden und Darwin über die Thoriumreihc 
und denen von Makower und Fajans über die Radiumreihe, und da 
ich sie vom Standpunkte der Theorie des mehrfachen Zerfalls im 
„Annual Report on Radioactivity for 1912“ ausführlich besprochen 
habe 3), brauche ich sie hier nicht weiter zu behandeln. 


1) Phys. Zeitschr. 14, 49, 1913. 
2) Phys. Zeitschr. 14, 131, 136, 1913. 
3) Annual Reports of Progress of Chemistry, Chem. Soc. 1912. 
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Radiumreihe. 


Abgesehen davon, da8 wir Polonium (RaF) bestimmt als das 
homologe Produkt zu Tellur und Radium D als untrennbar von Blei 
erkannt hatten, wu8ten wir von der Chemie der übrigen Glieder prak- 
tisch nichts. Ehe vor kurzem v. Hevesy!) den Vorgang vom elek- 
trochemischen Standpunkte aus erforscht hatte, war auf Grund der 
v. Lerchschen Regel und der leichten Abscheidbarkeit auf Metallen 
der Eindruck allgemein geworden, daß sie mit den Edelmetallen ver- 
wandt sein könnten. 

Nach Herrn Flecks Ergebnissen verläuft die Reihe folgender- 
maßen: A, unbekannt; B, Blei; C, Wismut; C’, unbekannt; D, Blei; 
E, Wismut; F, Polonium; G, Blei. Die bekannten Glieder stehen 
mit der Regel über die Aussendung von a- und @-Teilchen in Einklang, 
und wenn wir die Regel auf jene Glieder ausdehnen, deren Chemie wir 
noch nicht kennen, so ergibt sie für die Glieder der Familien der auf- 
einanderfolgenden Glieder: A, VI; B, IV; C, V; C’, VI; D, IV; Ev 
F, VI; G, IV. Wenn wir nun die Regel anwenden, daß, wenn ähn- 
liche Gruppen wiederkehren, die Elemente nicht nur ähnlich, sondern 
auch untrennbar sind, so können wir voraussagen, daß hinsichtlich 
ihres chemischen Verhaltens die beiden unbekannten Substanzen Ra A 
und RaC’ von Polonium nicht zu trennen sein werden. Diese Voraus- 
sage läßt sich betreffs des RaC’ nicht nachprüfen, da die Periode 
dieses Körpers auf nur 10-65 Sekunden geschätzt wird. Was aber das 
RaA betrifft, so muß es möglich sein, sie zu prüfen, und das geschieht 
gegenwärtig. Was die Zweigreihe angeht, die schwierig zu untersuchen 
ist, weil von 10000 Atomen nur etwa drei diesen Weg wählen, so 
können wir voraussagen, daß C, in der dritten Familie steht und, wie 
wir weiter unten erörtern werden, von Thallium nicht zu trennen sein 
wird. Das Endprodukt der Zweigreihe ist wiederum Blei. Die Atom- 
gewichte der beiden Endprodukte, die beide von Blei nicht zu trennen 
sind, sind ungefähr 206 bzw. 210. 

Wenn wir die Thoriumreihe in ähnlicher Weise erörtern, so müssen 
wir bemerken, daß das als Thorium D bezeichnete Produkt nicht das 


1) Phil. Mag. (6) 28, 628, 1912. 
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Analogon za Radium D ist, sondern zu Radium C,, denn Thorium D 
wird aus Thorium C’ gebildet, dem Produkt, das die «-Strahlen mit 
der größten bekannten Reichweite liefert und daher die kürzeste Lebens- 
dauer besitzt, die wir kennen (sie wird auf 10-11 Sekunden geschätzt). 


Thoriumreihe. 


Es ist kaum erforderlich, die Reihe im einzelnen zu erörtern. 
Thorium A und Thorium C’ müssen von Polonium nicht trennbar sein, 
obwohl ihre Perioden za kurz sind, um dies feststellen zu können, 
Beide Endprodukte, die im vorliegenden Falle im Verhältnis 65:85 
gebildet werden, müssen von Blei untrennbar sein, und zwar ist das 
berechnete Atomgewicht dieses „Bleis“ in beiden Fällen 208,5. 
Thorium D muß sich, wie RaC,, als untrennbar von Thallium er- 
weisen. 

Die Aktiniumreihe, von der Emanation angefangen, ist genau 
analog, nur daß bislang noch keine Nebenreihe festgestellt worden ist. 
Wahrscheinlich wird sich das Vorhandensein einer solchen herausstellen, 
aber sie stellt vielleicht, wie beim Radium, nur einen unbedeutenden 
Bruchteil der zerfallenden Atome dar. Wenn wir annehmen, daß Ak- 
tinium dem Thorium analog ist, so sind wiederum beide Produkte 
nicht vom Blei zu trennen. 

Die Reihen vor den Emanationen liefern, wie Herr Russell ge- 
zeigt hat, ebenfalls eine vollkommene Illustration für dıe Anwendbar- 
keit der Regeln in betref der e und -Strahlenumwandlungen. 


a a a a 
lo > Ra> Em> Ra A> usf. 


IV u 0 VI 
strahlenlos 
Th MsThI — Ms Th II Ra Th> ThX > Da wee mt usf. 
IV II IV 0 
i eis 
Ac —-> Ra An HEN En Ad usf. 
ul IV I 0 VI 


In der Thoriumreihe hat Herr Fleck nachgewiesen, daB Meso- 
thorium II, das einzige Glied, dessen Chemie unbekannt blieb, von 
Aktinium nicht zu trennen ist. Herr Cranston ist .im hiesigen In- 
stitut gerade dabei, eine Untersuchung abzuschließen, bei der er er- 
wiesen hat, daß Radiothorium das unmittelbare Produkt von Meso- 
thorium JJ ist; das war eine Lücke, die bisher nicht ausgefüllt worden 
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war, und es ist deshalb wichtig, weil der Vater des Ioniums, das Pro- 


dukt in der Uraniumreihe, das dem Radiothorium in der Thoriumreihe 
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Die Aktiniumreihe ist 


der Thoriumreihe fast absolut analog, und Aktinium selbst entspricht 
von dem es nicht trennbar ist; der einzige Unter- 


entspricht, experimentell noch unbekannt ist. 


dem Mesothorium JJ, 
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schied besteht darin, daß Aktinium strahlenlos ist, wie Mesothorium J, 
statt, wie Mesothorium JI, G und y-Strahlen abzugeben. Fleck hat 
gezeigt, daß Radioaktinium, dessen Chemie unbekannt geblieben war, 
von Thorium nicht zu trennen ist. Russell und Chadwick haben 
die Abtrennung eines a-, - und y-Strahlen liefernden Körpers von 
Radioaktinium beschrieben; da wir aber nicht wissen, daß Radioaktinium 
y-Strahlen liefert, und da es nur sehr weiche ß-Strahlen abgibt, so 
erscheint es ratsam, weitere Ergebnisse abzuwarten. 

Die Radiumreihe vom Jonium an ist der Thoriumreihe vom Radio- 
thorium an genau ähnlich, aber in der Verbindung zwischen Ionium 
und Uranium bleiben noch Lücken. Mit der Untersuchung dieses 
Teiles des Systems habe ich mich in den letzten zehn Jahren beschäf- 
tigt, und wenn meine Ergebnisse auch größtenteils negativ sind, so 
werden durch sie doch wenigstens viele Möglichkeiten ausgeschlossen. 
Wie Herr Russell und viele andere Forscher gezeigt haben, ist es 
klar, daß Uranium X das Produkt von Uranium J sein muß, und nicht, 
wie man bisher allgemein angenommen hat, yon Uranium JI. Das 
Produkt von Uranium / muß nämlich, da ein a-Teilchen ausgesandt 
wird, der vierten Gruppe angehören, und damit dieses beim Uranium II 
in die sechste Gruppe zurückgelangen kann, müssen zwei ß-Strahlen- 
oder strahlenlose Umwandlungen erfolgen. In ähnlicher Weise muß 
das unbekannte Produkt des Uranium A der fünften Gruppe ange- 
hören, die sonst nirgends vertreten ist, und muß das Homologon zum 
Tantal sein. Wenn wir es „Ekatantal“ [eka Ta] nennen, so können 
wir mancherlei über seine Eigenschaften auf Grund allgemeiner Prin- 
zipien und der Ergebnisse meiner Versuche über das Produkt des 
Uranium X!) voraussagen. Es kann nur dann «a-Strahlen aussenden, 
wenn seine Periode außerordentlich lang ist. Wenn es keine @-Strahlen 
aussendet, muß sein Produkt in der sechsten Gruppe stehen. Demnach 
können wir mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit nach dem Vorgange 


Russells schreiben: 


strahlenlos 
oder d a a 


a ß 
UVI>TUX-[cka Ta] — UNI usf. 
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Nun gehören die «-Strahlen erzeugenden Glieder sämtlich gerad- 
zahligen Familien an, mit Ausnahme der Fälle, in denen ein zwei- 
facher Zerfall auftritt. Die C-Glieder, wie [eka Ta], gehören der fünf- 
ten Familie an und erfahren eine zweifache Umwandlung, dergestalt, daß 
in dem einen Zweige auf cine 3-Strablenumwandlung eine @-Strahlen- 


1) Phil. Mag. (6) 18, 858, 1909; 20, 342, 1910. 
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umwandlung folgt und in dem anderen Zweige auf eine a-Strahlen- 
umwandlung eine §8-Strahlenumwandlung. Man vermag kaum der 
Versuchung zu widerstehen, anzunehmen, daß eine solche «-Strahlen- 
umwandlung beim [eka Ta] tatsächlich vor sich geht, und daß die 
strahlenlose Umwandlung in UJI im einen Zweige, auf die dann die 
a-Strahlenumwandlung dieser Substanz folgt, gleichzeitig mit einer a- 
Strahlenumwandlung in Aktinium im anderen Zweige verläuft, das sich 
dann, wie bekannt, strahlenlos umwandelt: 


a a 
S rer Io— usf. 
VI IN 
UI> UX -> [eka Ta] 
VI IV V 
strahlenlos a 
= Ac —> faAc— usf. 
Ill IV 


Mit Bezug auf die Versuche über das Produkt des Uranium X, tei 
denen keine Zunahme der a-Strahlen während des Abklingens der 8- 
Strahlen wahrgenommen werden konnte, mag darauf hingewiesen werden» 
daß eine sehr geringe Zunahme durch den gleichzeitigen Abfall der 
unablenkbaren G Strahlen in dem gleichen Maße betont werden würde. 
Ferner lieferten alle Produkte nach dem Verschwinden der 8-Strahlung 
a-Strahlen. Die ersten Produkte besaßen eine Aktivität, die zum 
großen Teile aus Aktinium bestand, aber in den zuletzt abgeschiedenen 
Produkten konnte dieser Bestandteil nur zu Anfang eben durch die 
Probe des aktiven Niederschlags nachgewiesen werden. 

Ich habe einige ganz schwache Anzeichen dafür, daß Aktinium 
tatsächlich unter Vermittelung einer Übergangssubstanz aus Uranium 
X erzeugt wird. Das Aktinium, das in den beiden letzten Mengen 
von Uranium-X-Priparaten vorhanden war, die im Juni und September 
1909 aus 50 Kilogramm Uranium abgeschieden worden waren, ist in 
einem Zeitraum von vier Jahren genau gemessen worden, und die 
Messungen lassen ein überaus geringes, aber regelmüßiges Anwachsen 
erkennen. In der nachstehenden Tabelle ist die Aktivität des aktiven 
Niederschlags angegeben, der zu verschiedenen Zeiten von den Prä- 
paraten erzeugt wurde: 


























Tage seit der Herstellung | 328 | 432 | 829 | 12S1 
Vom aktiven Aktiniumniederschlag | | 
herrührende Aktivität (in Skalenteilen ! | 
per Minute) 1439| 153 > 1,70 | 1,90 


Die Effekte sind überaus schwach. Die Bedingungen bei der ersten 
Messung waren mit denen bei den anderen Messungen nicht streng 
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vergleichbar, und dies ist die Bedeutung des (?). Es liegt auf der 
Hand, daß noch weit längere Zeit verstreichen muß, ehe wir uns auf 
derartige Messungen zum Beweise für die Zunahme des Aktiniums 
verlassen können. Wenn das oben angegebene Schema richtig ist, so 
ist es sicher, daß die Periode des [eka Ta] sehr lang sein muß; da wir 
aber über die Periode des Aktiniums keinerlei Aufschlüsse besitzen, so 
ist es unmöglich, eine schätzungsweise Angabe zu machen. Inzwischen 
muß die sehr bestimmte Ansicht, die wir uns jetzt über die Natur des 
[eka Ta] bilden können, die Suche nach diesem fehlenden Element er- 
leichtern und dazu führen, das Problem unmittelbarer zu beleuchten. 

Ohne eine einzige Ausnahme, wenngleich einige Fälle noch unter- 
sucht werden müssen, findet sich die Regel bestätigt, daß alle die 
Glieder in allen drei Zerfallsreihen, die in derselben Familie stehen, 
nicht voneinander trennbar sind. Wenn bisher irgendein Platz im 
periodischen System unbesetzt war, so erschien das Radioelement, das 
zuerst als Inhaber dieses Platzes entdeckt wurde, als ein neuer Typus. 
Beispielsweise waren die Homologen des Bariums und des Tellurs vor 
den radioaktiven Forschungen unbekannt. Radium und Polonium er- 
schienen als neue Typen, die vom Barium bzw. vom Tellur abgetrennt 
werden konnten. Aber die Produkte Radiothorium, Uranium X, Ionium 
und Radioaktinium in der vierten Gruppe nehmen einen Platz ein, der 
schon von dem bekannten Element Thorium eingenommen wird, und 
sind daher von Thorium nicht trennbar. 

Wir sind daher in der Lage, vorauszusagen, daß Ekatantal vom 
Tantal trennbar sein wird. Aktinium wird sich ebenfalls als trennbar 
vom Lanthan erweisen, wie Giesel behauptet, aber noch nicht klar be- 
wiesen hat. 

Wenn wir durch die Gruppe Null hindurchgehen, so wird der 
Platz in der sechsten Gruppe, den zuvor Uranium eingenommen hatte, 
jetzt vom Polonium, in der fünften Gruppe vom Wismut, in der vierten 
vom Blei, in der dritten vom Thallium eingenommen. Das heißt, nach 
dem Durchgange durch die Gruppe Null begegnen wir einer gänzlich 
frischen Reihe von Typen, die in der gewöhnlichen periodischen An- 
ordnung durch Teilung der Familien in Untergruppen A und B dar- 
gestellt wird. Wir können voraussagen, daß die A- und die C’-Glieder 
der aktiven Niederschläge vom Polonium nicht trennbar sein werden, 
und daß RaC, und ThD, möglicherweise auch AcD, nicht nur dem 
Thallium analog, sondern auch von ihm untrennbar sein werden. 

Durch diese Ergebnisse wird erwiesen, daß fast jeder leere Platz 
im periodischen System zwischen Thallium und Uranium von untrenn- 
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baren Elementen wimmelt, deren Atomgewichte um mehrere Einheiten 
verschieden sind; und die Ergebnisse führen weiter unvermeidlich zu 
der Annahme, daß dasselbe auch für andere Teile des Systems gelten 
wird. Wie bereits früher dargetan worden ist, brauchen wir weiter 
nichts, um das Versagen aller früheren Versuche zu erklären, nume- 
rische Beziehungen zwischen den Atomgewichten zu erhalten. Die 
Ansicht, daß die Atommasse eine reale Konstante sei, durch welche 
sämtliche chemischen und physikalischen Eigenschaften der Elemente fest- 
gelegt würden, wird auf das entschiedenste durch die Tatsache be- 
kämpft, daß die Glieder, nachdem ein a-Teilchen von der Masse 4 aus- 
gestoßen worden ist, später wieder zu dem ursprünglichen chemischen 
Typus zurückkehren. 

Schließlich können wir voraussagen, daß sämtliche Endprodukte 
der drei Reihen, vermutlich sechs an der Zahl, deren berechnete Atom- 
gewichte zwischen 210 und 206 liegen, vom Blei untrennbar sein 
müssen, das heißt, daß sie „Blei“ sein müssen, also das Element, das 
in der internationalen Liste mit dem Atomgewicht 207,1 erscheint. 
Ich muß noch erwähnen, daß mir Herr Russell vor einem Jahre er- 
zählte, er glaube, daß die Unstimmigkeit zwischen diesem Werte und 
dem aus dem Atomgewicht des Radiums durch Subtraktion von fünf 
a-Teilchen berechneten Werte (206,0) darauf beruhe, daß das End- 
produkt des Radiums nicht Blei sei, sondern ein von diesem nicht 
trennbares Element. Es hat nach Vorstehendem den Anschein, daß 
sämtliche Endprodukte wahrscheinlich von Blei nicht trennbar sind, 
und daß „Blei“ tatsächlich ein derartiges Gemisch ist, wie solche nach 
meiner früher geäußerten Ansicht unter den inaktiven Elementen vor- 
kommen können. 

Wenn wir annehmen, daß alles Blei auf der Welt als die End- 
produkte der drei Zerfallsreihen in konstanten Mengenverhältnissen er- 
zeugt wird, dann deutet das gefundene Atomgewicht 207,1 darauf hin, 
daß etwa die Hälfte aus dem Zerfall des Thoriums und die andere 
Hälfte aus jenem des Uraniums stammen mag. Es ist indessen kaum 
zweckmäßig, sich auf weitere Einzelheiten einzulassen, solange nicht 
die Konstanz des Atomgewichts des aus verschiedenen radioaktiven 
Mineralien stammenden Bleis experimentell nachgeprüft worden ist. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Glasgow, 18. Fe- 
bruar 1913. 

(Nach dem Manuskript aus dem Englischen übersetzt von Max Iklé.) 
(Eingegangen 20. Februar 1913.) 
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1. Einleitung und chemische Eigenschaften. 


Von den kurzlebigen Radioelementen sind die Emanationen im 
Laufe der zwölf Jahre, die seit der Entdeckung (1) der zuerst erkannten, 
der Thoriumemanation, verflossen sind, am erfolgreichsten untersucht 
worden. Die gasförmige Natur der Emanationen erleichterte ihre 
Untersuchung und den vom Standpunkte der Umwandlungstheorie 
äußerst wichtigen Nachweis, daB die Emanationen — also auch das 
erste Umwandlungsprodukt des Radiums, die Radiumemanation — un- 
zweideutig neue Elemente darstellen. Die Erkenntnis, daß die Wässer 
und Erdgase, insbesondere, die Heilquellen Radiumemanation enthalten, 
gab weiteren Anstoß, um die physikochemischen Eigenschaften, ins- 
besondere die Löslichkeitsverhältnisse der Emanation, zu untersuchen. 

Versuche, die Emanationen in Verbindungen zu zwingen, scheiter- 
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ten gänzlich (2). Eine mehrstündige Funkenentladung durch ein Ge- 
misch von Sauerstoff und Radiumemanation beeinflußte die Emanation 
nicht, auch traten hocherhitzte Erdalkalimetalle, die ja mit allen Gasen, 
die der Argongruppe ausgenommen, reagieren, in keine Verbindung 
mit der Emanation des Radiums bzw. Thoriums. So müssen wir die 
Radium- und Thoriumemanation der Gruppe der Edelgase zuteilen; daB 
auch die Aktiniumemanation, welche wegen ihrer kurzen Periode 
chemischen Versuchen nicht unterworfen werden konnte, in diese 
Gruppe gehört, folgt aus anderweitigen, näher noch zu erörternden 
Beobachtungen. 

Es sind demnach mehr die physikalischen Eigenschaften der Ema- 
nationen, welche wir im folgenden besprechen werden, 1. die am er- 
schöpfendsten untersuchten Löslichkeitsverhältnisse in Flüssigkeiten, 
2. die Absorption durch feste Körper, 8. die Diffusion durch flüssige und 
gasförmige Phasen, 4. das Atomgewicht, 5. die Kondensation und das 
Gefrieren, 6. das Spektrum der Emanationen. 


2. Die Löslichkeit der Emanstionen in Flüssigkeiten. 
Die Löslichkeit der Radiumemanation. 


Sella und Pochettino, J. J. Thomson und F. Himstedt (3) 
fanden gleichzeitig, daß Luft beim Durchblasen durch Leitungswasser 
eine erhöhte Leitfähigkeit erhält. J. J. Thomson zeigte, daß die 
beim Durchleiten durch Wasser aktivierte Luft sich so verhält, als sei 
ihr ein radioaktives Gas beigemischt. Diese Versuche bewiesen, daß 
die Radiumemanation in Wasser löslich ist. Die erste quantitative Ermitt- 
lung der Iöslichkeit führte Rausch Traubenberg (4) aus, er leitete 
die emanationshaltige Luft so lange durch ein bestimmtes Wasser- 
volumen hindurch, bis der Emanationsgehalt der Luft nicht mehr ab- 
nahm. Aus dem Volumen der Luft (v), aus dem des Wassers (V) und 
aus dem Emanationsgehalt der beiden Phasen ließ sich der Verteilungs- 
koeffizient (7) der Emanation zwischen Luft und Wasser nach der 


Formel eg berechnen. Er fand bei Zimmertemperatur 7 = 0,34. 


Sprechen wir über die Löslichkeit der Emanation, so ist darunter 
stets der Verteilungskoeffizient der Emanation zwischen der gasförmigen 
und der flüssigen Phase zu verstehen. Diese Ausdrucksweise ist eine 
eindeutige, denn wie aus den Versuchen von R. W. Boyle hervorgeht. 
ist der Verteilungskoeffizient der Emanation zwischen Luft und Wasser 
derselbe, wie zwischen Wasserstoff und Wasser, Kohlensäure und Wasser, 
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oder Kohlenoxyd und Wasser, hängt also allein von der Natur des 
Lösungsmittels und der Temperatur ab. | 
Die Sättigungslöslichkeit der Emanation, d. h. die maximale Ema- 
nationsmenge, die sich bei einer bestimmten Temperatur in Wasser 
lost — den Verteilungskoeffizienten der Emanation zwischen Wasser 
und Emanation unter Atmosphärendrack —, zu bestimmten, wurde nie ver- 
sucht, da bis jetzt kaum jemand über mehr als !/, cbmm Emanation verfügte. 
Rausch v. Traubenberg, wie auch Mache, Hofmann bzw. 
Kofler (5), die gleichfalls die Verteilung der Emanation zwischen Luft 
und Wasser ermittelten, benützten kleine Emanationsmengen und hatten 
entsprechend die Emanation in die Jonisierungskammer des Emanations- 
elektroskops überzuführen, wo sie dann die durch die «-Strahlen hervor- 
gerufene Ionisation maßen. In der neueren Zeit sind dann Löslichkeits- 
bestimmungen mit größeren Emanationsmengen (bis 10 Millicuries) aus- 
geführt worden. Eva Ramstedt und R. W. Boyle (6) waren bereits 
in der Lage, den Emanationsgehalt der Luft, nachdem letztere gründ- 
lich mit der Flüssigkeit geschüttelt wurde, durch Messung der y-Strahlen, 
des aus diesem entstandenen RaC, zu ermitteln, ohne die Emanation 
in die Ionisierungskammer überzuführen. Daß die älteren Messungen 
so verschiedene Werte ergaben (siehe Tabelle 1), kommt hauptsächlich 
daher, daß die meisten Forscher sich begnügt haben, den Versuch bei 
„Zimmertemperatur“ auszuführen, ohne die Temperatur genau zu messen, 


Tabelle 1a. 
Der Verteilungskoeftizient der Radiumemanation zwischen Wasser und Luft. 


a rc nn 














Verfasser | N 
Rausch v. Traubenberg 0,33—0,36 
Mache 0,30 —0,33 
Hofmann 0,275 (20°) 
Kofler 0,283 (17,50) 
Ramstedt 0,285 (18 °) 
Boyle | 9,280 (17,69) 


der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit ist jedoch, wie Hoffmann’), 
Kofler und Boyle fanden, ein außerordentlich hoher und beträgt bei 
Zimmertemperatur pro Grad 3,9 Proz. 

Die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit zeigt die Tabelle 1b; 
wir sehen, daß bei 70° Wasser kaum 1/, der Emanationsmenge auf- 


1) Phys. Zeitschr. 6, 695, 1905, enthält die Korrektur der älteren An- 
gaben von Hoffmann (Phys. Zeitschr. 6, 337, 1905. 
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zunehmen vermag, welche sich im ersteren bei 0° löst. Oberhalb 70° 
ist nach den Messungen von Kofler die Löslichkeit nahe unabhängig 
von der Temperatur, unterhalb von 70° läßt sich die Abhängig- 
keit der Löslichkeit von der Temperatur durch die folgende em- 
pirische, von St. Meyer!) herrührende Formel darstellen: 7 = 0,108 + 
0,41 e0:%508? (reduziert auf Wasser von der Dichte 1). ` 

















Tabelle 1b. 
i Verteilungs- ee 
koeffizient der oeffizient der 
Temp. Ra-Em. zwischen Temp. Ra-Em. zwischen 
| Wasser und Luft ` Wasser und Luft 
ou | 0,506 I 348 0,176 
43 | 0,424 | :892 0,170 
57 | 0398 | 391 0,160 
10,0 | 0,340 ` D ` 0,138 
14,0 | 0,303 I 60 0,127 
17,6 | 0,280 : 74 0,112 
20,0 | 0,245 | 79 0,111 
26,8 0,206 | 82 0,111 
31,6 0,193 | Yl 0,108 


Salzzusatz zum Wasser erniedrigt die Löslichkeit der Emanation. 
Nach Koflers Messungen ergab eine Probe aus dem Adriatischen 
Meere (spez. Gewicht 1,028) bei 189 den Wert n= 0,165, nach Boyles 
Messungen zeigte sich die Löslichkeit in Seewasser von Wales vom 
spezifischen Gewichte 1,022 um 16 Proz. geringer als im destillierten 
Wasser, und Kofler fand für eine gesättigte Kochsalzlösung den kleinen 
Verteilungskoeffizienten von 0,042 bei 18°. Letzterem verdanken wir 
eine systematische Untersuchung der Löslichkeit der Emanation in 
verschiedenen Salzlösungen, die zu dem Ergebnisse führten, daß von 
Lösungen desselben spezifischen Gewichts, die das Salz mit dem höheren 
Molekulargewicht enthaltende, das größere Lösungsvermögen zeigt, und 
daß mit zunehmender Zahl der gelösten Salzmoleküle die Absorptions- 
fähigkeit der Lösung abnimmt. In Rohrzuckerlösungen ist die Ab- 
sorptionsfähigkeit nahe proportional der Zuckerkonzentration, nicht so 
in Lösungen von Elektrolyten, die letzteren üben eine mit der Kon- 
zentration stärker zunehmende Löslichkeitsverminderung aus; nach 
Kofler soll die Vermehrung der Zahl in der Lösung vorhandenen selb- 
ständigen Teile (Molekül und Ionen) den für die Absorption in der Lösung 
freien Raum und so auch die Absorptionsfähigkeit der Lösung vermindern. 


1) Persönliche Mitteilung. 
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Die Gültigkeit des Henryschen Gesetzes. 


Den Beweis der genauen Gültigkeit des Henryschen Gesetzes für 
die Lösungen der Radiumemanation in Wasser erbrachte Boyle, nach- 
dem diese durch die Versuche Rausch v. Traubenbergs bereits nahe- 
gelegt worden ist. Boyle variierte den Druck der emanationshaltigen 
Luft von 9 bis 183 cm Hg und den Emanationsgehalt von 1,81 bis 
0,017 Millicurie pro cm%, entsprechend 3,1013 bis 3,1011 Molekülen der 
Radiumemanation pro cm?; ferner ersetzte er die Luft durch Sauer- 
stoff, Wasserstoff, Kohlendioxyd bzw. Kohlenoxyd. Boyles Ergebnisse 
sind aus der Tabelle 2 zu ersehen. 


` Tabelle 2. 
T.= 14° 
Druck der Luft- Em anation- Léslichkeits- 
phase in cm Hg Konzentration koeffizient 


pro cm? Luft 


183 | 181 Millicurie 0,301 











145 | 0,076 ,, 0,299 
81,6 | 041 5 0,300 
76,0 Ot p 0,300 
62,0 | 0,017 ,, 0,309 
36,8 02l d | 0,303 
14,7 020 , 0,307 

9,0 0,041 ,, | 0,302 


Die Löslichkeit der Radiumemanation in organischen 
Flüssigkeiten. 


Organische Lösungsmittel haben ein Lésungsvermégen für 
Radiumemanation, das in allen Fällen — bis auf den des Glyzerins — 
das Lösungsvermögen des Wassers vielfach übersteigt. Toluol (nach 
Hoffmann beträgt bei +20° n=11,8, bei —79° 7 = 66,7), Chloro- 
form, insbesondere jedoch Schwefelkohlenstoff, sind die besten Lösungs- 
mittel der Emanation, im Falle des letzteren beträgt der Verteilungs- 
koeffizient 23, ist demnach das 67fache von dem für Wasser ge- 
fundenen. 

Die Tabelle 3 enthält die von Ramstedt ermittelten Löslichkeiten, 
ferner deren Temperaturkoeffizient, beide zeigen sich viel größer als 
die der übrigen Gase, für welche der Verteilungskoeffizient in keinem 
Falle 3 übersteigt. 

Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. X. 14 
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Den vom medizinischen Standpunkt wichtigen Verteilungskoeffi- 
zienten der Emanation zwischen Blut und Luft bei 37° ermittelten 
vor kurzem Mache und Sueß bezw. Ramsauer und Holthusen (6), 
nach dem Schüttelverfahren wurde für 7 der Wert 0,42 bezw. 0,31 
erhalten, durch Verbrennung des Blutes und Messung der dabei ab- 
gegebenen Emanationsmenge erhielten jedoch die ersteren den wesent- 
. lich höheren Wert von 1,1. 














Tabelle 3. 
Ee Tem eratur- 
Lösungsmittel Las GE S | nn Temperatur der 
| EE 
Glyzerin . . 2»... 0,21 — | — 
Wasser. ...... 0,285 | 0,52 0,031 
Anilin. ...... 3,80 | 4,43 0,0130 
Alkohol . . 2. 2.2. 6,17 | 9,28 | 0,0163 
Azeton. . 2 2 22.) 6,50 7,99 | 0,0153 
Äthylazetat . . . . . 7,35 9,41 | 0,0174 
Paraffinöl. . . 9,20 12,6 | — 
Amylalkohol Boyle 9,31 — — 
Benzol . DECHE, 12,02 — — 
Xylol ee 12,75 — — 
Toluol . . 2 2 22.0. 13,24 18,4 0,0193 
Chloroform... . . | 15,08 20,5 0,0182 
Äther as. 2, 15,08 20,9 0,0184 
Hexan....... 16,56 23,4 i 0,0203 
Zyklohexan . 18,04 23,4 — 
Schwéfelkohlenstof ` 23,14 33,4 0.0210 


Mannigfaltige Versuche, einen Zusammenhang zwischen dem Lö- 
sungsvermögen für die Emanation und der chemischen Konstitution des 
Lösungsmittels zu finden, sind ergebnislos verlaufen, doch scheint —- 
woraufDr. H. Schrader den Referenten aufmerksam machte — ein Zu- 
sammenhang zwischen dem Lösungsvermögen und der Dielektrizitäts- 
konstante vorhanden zu sein. Bis auf wenige Ausnahmen steigt das 
Lösungsvermögen mit sinkender Dielektrizitätskonstante, ferner steigt 
mit sinkender Temperatur die Löslichkeit und sinkt die Dielektrizitäts- 
konstante. In der Tabelle 4 stellen wir neben den nach steigendem 
Lösungsvermögen geordneten Lösungsmitteln die nach abnehmender 
Dielcktrizitätskonstante geordneten zusammen. 


Hevesy, Die Eigenschaften der Emanationen. 205 


Die Löslichkeit der Thorium- und Aktiniumemanation. 


Die Ermittlung der Löslichkeit der Radiumemanation geschah stets 
nach der oben geschilderten statischen Methode, man schüttelte die 
Flüssigkeit mit emanationshaltiger Luft, bis vollständige Verteilung der 
Emanation zwischen den zwei Phasen eintrat, und ermittelte danach 
die noch vorhandene Aktivität der Luft bzw. der Flüssigkeit. Bei der 
Ermittlung der Löslichkeit der Thoriumemanation nach dieser Methode 
erschwert die kurze Periode dieses Produktes, die kaum eine Minute 
beträgt, die Ausführung der Versuche; da jedoch, wie Klaus (7) fand, 
eine praktisch vollkommene Verteilung der Thoriumemanation zwischen 
Luft und kräftig geschütteltem Petroleum bereits nach anderthalb Mi- 
nuten stattfindet, also nach einer Zeit, wo noch 30 Proz. der ursprüng- 
lich anwesenden Emanation unzerfallen vorhanden ist, konnte er noch 
die Löslichkeit der Thoriumemanation in Wasser und Petroleum nach 
der Schüttelmethode ermitteln, 

Die Halbwertzeit der Aktiniumemanation beträgt nur 3,9 sec, und 
demnach ist die Anwendung der „Schüttelmethode“ in diesem Falle 
gänzlich aussichtslos, Hevesy (8) ermittelte deshalb die Löslichkeit der 
Aktiniumemanation in verschiedenen Flüssigkeiten nach einer dyna- 
mischen „Strömungsmethode“. Die Grundlage dieser Methode ist die 
folgende: Läßt man einen emanationshaltigen Luftstrom durch eine 
Flüssigkeit rieseln, so wird ein Teil der Emanation von der letzteren 
absorbiert, und die Verminderung der Aktivität des Luftstroms bietet 
ein MaB der absorbierten Emanationsmenge. Schalten wir eine ab- 
sorbierende Flüssigkeit zwischen die Quelle der Emanation und der 
Ionisierungskammer des Elektroskops, so kommt das auf dasselbe 
heraus, wie wenn wir den Weg der Emanation, oder die Zeit, welcher 
die Emanation bedarf, um von ihrer Quelle in die Ionisierungskammer 
zu gelangen, verlängert hätten. Ist die beobachtete Aktivität im Falle 
einer nicht absorbierenden Flüssigkeit Je?! — wo ¢ die Zeit bedeutet, 
welcher die Emanation bedarf, um die Jonisierungskammer zu er- 
reichen —, so wird sie im Falle einer absorbierenden Flüssigkeit 
Je—**, und Je—*" bzw. ¢’ wird zum qualitativen Maße der Löslichkeit. 

Die Tabelle 3 enthält nach zunehmender Lösungsfähigkeit für die 
drei Emanationen geordnet verschiedene Flüssigkeiten; wie aus ihr 
ersichtlich, ist diese Reihenfolge im Falle aller drei Emanationen die- 
selbe, woraus auf die nahe chemische Verwandtschaft der drei Ema- 
nationen geschlossen wurde. Da die Radiumemanation in die Reihe 
der Edelgase gehört, müssen wir die Emanation des Thoriums und des 
Aktiniums auch in diese Gruppe einteilen. 

14* 
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Tabelle 4. 
Die Löslichkeit der Die der Die der . a 

Radiumemanation nimmt | Thorium- Aktinium- eee 

zu in der Reihenfolge: | emanation: emanation: Flüssi 4 it d 

(Ramstedt) | (Boyle) (Hevesy) | masse 

8 x g J WaBrige = Wäßrige E nn 

e — 
REESEN: | Salzlösungen Salzlösungen 
Konz. Schwefelsäure. , | Konz. Schwefel- | Konz. Schwefel- | _ 

| sdure säure 
Wasser. Wasser Wasser 80 
Anilin . a — ` — 7,3 (!) 
Athylalkohol Atbylalkohol Athylalkohol 25,8 
Amylalkohol. — Amylalkohol 16 
Azeton. . . —_ Azeton 25 
Beuzaldehyd. — Benzaldehyd 14 
Benzol . — Benzol | 2,3 
Toluol . _ Toluol | 2,4 
Chloroform — — 5,21!) 
Ather , — p 4,3 (!) 
Petroleum. Petroleum Petroleum 2,0 
Hexan s s «.# «os — — 1,9 
Schwetel- 

Qehtwafall- ee > _ ? 
Schwefelkohlenstoff . . | kohlenstoff 2,6 


Den absoluten Verteilungskoetfizienten zwischen Wasser und Luft 
ermittelte Hevesy bei Zimmertemperatur (16°) zu ungefähr 2, letzterer 
ist demnach größer als der für Thorium-, der 1, und der für Radium- 
emanation, der 0,28 beträgt. Im Gegensatz zu der Ermittlung der 
oben erwähnten relativen Löslichkeit in verschiedenen Flüssigkeiten, 
die von jeder Hypothese unabhängig ist, diente hier als Grundlage der 
Berechnung die folgende Annahme: Tritt ein vertikaler schmaler 
aktiniumemanationshaltiger Luftzylinder durch eine Flüssigkeitssäule 
hindurch, so findet momentan Verteilungsgleichgewicht der Emanation 
zwischen der Grenzschicht der Flüssigkeits- und der Luftphase statt, 
da in der letzteren nur wenige Emanationsmoleküle eingebettet sind, 
Nun diffundiert die Emanation aus der Grenzschicht ins Innere der 
Flüssigkeit, doch wie sich aus der Diffusionskonstante und der 
Periode der Emanation leicht rechnerisch zeigen läßt, wird die Ema- 
nation praktisch durch Diffusion nicht weiter als 0,01 cm von der 
Grenzschicht gelangen können. In die Hauptmenge der Flüssigkeit 
wird überhaupt keine Emanation kommen, die aufgelöste Menge wird 
von der Länge des Flüssigkeitszylinders allein abhängen, nicht etwa 
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von ihrem Durchmesser — was das Experiment durchaus bestätigte — 
und das Verteilungsgleichgewicht zwischen den zwei Phasen wird sich 
sehr schnell einstellen. 


3. Die Absorption der Emanationen durch feste Substanzen. 


Kolloidale Substanzen, wie z. B. kolloidale Kieselsäure, feste orga- 
nische Körper, wie z. B. Fette, besonders jedoch schwefelhaltige Sub- 
stanzen wie Gummi absorbieren die Emanationen (9). Auch Metalle 
adsorbieren etwas Emanation, was zur Folge hat, daß beim Messen 
der Halbwertzeit von Radiumemanation, die eine dünne, auf einer 
Metallplatte ausgebreitete Substanzschicht abgibt, stets zu kleine 
Werte der Halbwertzeit erhalten werden. 

Wir wollen vorausschicken, daf die scheinbar hohe Absorbierbar- 
keit der Emanationen keine spezifische Eigenschaft der letzteren ist, 
und daß aller Wahrscheinlichkeit nach alle Gase, falls in so geringer 
Menge nachweisbar, in ähnlich kleiner Konzentration vorhanden, das- 
selbe Verhalten zeigen würden. Es geht das am klarsten hervor, wenn 
man die ausführlich untersuchte Absorption der Emanationen durch 
Kohle, welche zuerst von Bunzl beobachtet wurde, betrachtet (10). 

Rutherford brachte 0,8 g von absorbierten Gasen befreite Kokus- 
nußkohle bei — 150° mit 0,05 mm? Radiumemanation zusammen, welche 
von der Kohle völlig absorbiert wurde. Bei — 50° enthielt die Kokusnuf- 
kohle noch über 40 Proz. der ursprünglich absorbierten Emanation, 60 Proz. 
wurden dem Rezipienten von 50 ccm abgegeben. Bei 19° verteilte sich 
die Emanation gleichmäßig zwischen den zwei Phasen, bei 100° enthielt 
die Kohle nur noch 19 Proz. der Emanation, und bei 400 bis 500° zeigte 
letztere kein Absorptionsvermögen mehr für die Radiumemanation. 

Nach den Beobachtungen von St. Meyer absorbiert die Tierkohlo 
viel weniger Emanation als die Pflanzenkohle, wogegen von der ersteren 
viel mehr von den kurzlebigen Zerfallsprodukten der Emanation auf- 
genommen wird. l 

Die Absorption der Thoriumemanation durch Kohle untersuchte 
Boyle mit Hilfe einer Strömungsmethode. Er ließ die emanations- 
haltige Luft durch eine einmal mit Sand, das andere Mal mit Kokus- 
nußwürfelchen gefüllte Röhre hindurch in die Ionisierungskammer eines 
Emanationselektroskops streicben; die Differenz der in den beiden 
Fällen beobachteten Ionisationen diente als Maß der absorbierten 
Emanationsmenge. 

Hevesy untersuchte nach einer ähnlichen Methode die Absorption 
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der Aktiniumemanation durch Kokusnußkohle und berechnete die un- 
teren Grenzen der Verteilungskoeffizienten zwischen der Kohle, wie sie 
aus der Tabelle 5 ersichtlich sind. Da nicht das ganze Volumen der 
Kohle, sondern hauptsächlich die Oberflächenschicht absorbiert, kann 
man hier nicht in demselben Sinne vom Verteilungskoeffizienten 
sprechen, wie bei der Absorption der Emanationen durch Flüssigkeiten, 
doch kann man die untere Grenze eines solchen Verteilungskoeffizienten 
berechnen und mit denen der übrigen Gase anschaulich vergleichen. 
Die letzteren zeigen sich durchaus viel kleiner, doch ist wieder der 
kleine Partialdruck der Emanationen, der bei Rutherfords Versuchen 


10-7, bei Hevesys 10-14 betrug, für die Abweichung verantwortlich. 
1 


Das sogenannte „Adsorptionsgesetz“ lautet ay np, wo x und D 
n 


Konstanten sind, nun ist — mit der Ausnahme von Wasserstoff — = 
n 


stets kleiner als 1, was so viel bedeutet, daß mit abnehmendem Partial- 
drucke der Verteilungskoeffizient zwischen der Kohlen- und der Gas- 
phase stets zunimmt. Extrapolieren wir die für die Emanation bei 
sehr geringem Partialdrucke gefundenen Verteilungskoeffizienten auf 


Atmosphärendruck, so genügt es schon, für — einen von 1 nur wenig 




















Tabelle 5. 
Verteilungs- 
Gas Temperatur an Beobachter 

Kohle u. Gas | 
Kohlensäure . . 22.2... 00 a Lk 
Sauerstoff . ee | 00 18 | 
Stickstoff ....... 00 15 Dew 
Argon. Nie en 0° i 12 | SH 
Wasserstoff. | 00 | 4 | 
Helium . e e ke wy 0° | 2 
Aktiniumemanation. . . . | 18° | > 20 Hevesy 
Thoriumemanation . | 18° > 50 Boyle 
Radiumemanation | 10° | 100 Rutherford 
abweichenden Wert — etwa 0,9 — anzunehmen, um zu Verteilungs- 


koeffizienten derselben Größenordnung zu gelangen, wie etwa die von 
Dewar für gewöhnliche Gase ermittelten und gleichfalls in der vor- 
stehenden Tabelle 5 erhaltenen Werte. 
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Die Abgabe der Emanation. 


Auch die Frage nach der Emanationsfahigkeit von Radium, Tho- 
rium bzw. Aktiniumsalzen soll hier erörtert werden. Über diese Frage 
sind zahlreiche Untersuchungen angestellt worden (11), insbesondere in 
den ersten Jahren der radioaktiven Forschung, wo deren theoretische 
Grundlagen noch nicht geklärt waren. Es wurde indessen der sichere 
Nachweis erbracht, daß die Emanationsproduktion unabhängig ist von 
der Verbindung, in welcher sich das Radium, Thorium usw. befindet, 
und daß, wenn dieselbe Radiummenge in verschiedenen Verbindungen 
verschiedentlich emaniert, das an rein mechanischen Hindernissen liegt, 
welche die Entfernung der gebildeten Emanation nicht gestatten und 
teilweise auch an der Absorption der Emanation durch das Salz. 

So geben vorher geglühte oder geschmolzene und sorgfältig getrock- 
nete Salze viel weniger Emanation ab als feuchte, die ersteren geben 
nach den Beobachtungen Holthusens bei Zimmertemperatur in Glas 
eingeschmolzen weniger als 1 Proz. der Emanation ab, im Falle dünner 
Schichten gelockerter Pulver wird jedoch bis etwa 30 Proz. der gesam- 
ten Emanationsmenge vermißt und durch Feuchtigkeit wird die Ema- 
nierungsfähigkeit noch wesentlich gefördert. Will man die Radium- 
emanation sammeln, so geschieht das meistens so, daß man das Radium- 
salz in Wasser oder in Säure auflöst, das Gefäß evakuiert, und nach 
einiger Zeit den Sauerstoff und Wasserstoff, den die Radiumstrahlen 
aus der Lösung entwickeln, auffängt, die letzteren enthalten den größten 
Teil der Emanation. Dasselbe erreicht man, wenn man die Salze stark 
erhitzt oder noch besser schmilzt, im letzteren Falle wie auch beim 
Kochen der Lösung und mehrmaligen Erneuerung der Luftphase ent- 
weicht die gebildete Emanation quantitativ !). 

Auch Thorium- und Aktiniumsalze emanieren am besten im auf- 
gelösten Zustande, doch können diese Emanationen wegen ihrer kurzen 
Periode nicht erfolgreich gesammelt werden. Von der Aktinium- 


1) Bei gleicher Temperatur geben unreine Salze, wie z. B. radium- 
haltiges Eisenhydroxyd, eine größere Menge Emanation ab als reine; mehr- 
fach ausgeglühte Präparate geben, wie Frau Curie bereits in ihrer „These“ 
erwähnt, ihre Emanation schwerer ab, nach Holthusens Erfahrungen 
läßt sich die ursprüngliche Eliminierungsfihigkeit solcher Präparate durch 
Behandeln mit Wasserdampf wieder herstellen. Über den Einfluß der Tem- 
peratur auf die Emanierungsfähigkeit von Radiumsalzen liegen ausführliche 
Untersuchungen von Kolowrat vor: er fand, daß die Emanationsabgabe 
erst von 300° an stark zunimmt, bis etwa 830° ansteigt, dann ein Minimum 
bei 920° durchläuft und ihren höchsten Wert bei 1000° erreicht, wo die 
gesamte Emanationsmenge entweicht. 
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emanation wurde gezeigt, daß man sie mit viel geringerem Verlust 
durch ein Wasservolumen als durch ein gleich großes Luftvolumen 
leitet, denn der emanationshaltige Luftstrom tritt durch das mit Wasser 
gefüllte Gefäß als ein schmaler Luftzylinder hindurch, dagegen verteilt 
sich die Emanation im ganzen Volumen des mit Luft gefüllten Ge- 
faBes. Der Verlust durch den zeitlichen Zerfall ist im zweiten Falle 
viel größer und übersteigt den durch die Löslichkeit im Wasser be- 
dingten Verlust. Um den aktiven Niederschlag des Thoriums bzw. Akti- 
niums zu sammeln — dessen Ausbeute, falls man in starkem Felde sammelt, 
praktisch nur von der Emanierungsfähigkeit des Präparats abhängt —, 
breitet man das feste feuchte Salz auf einer möglichst großen Ober- 
fläche aus, und ermöglicht so das Entweichen der Emanation oder 
vermengt das Mesothor- oder Radiothorpräparat mit etwa hundert- 
facher Menge reinen Quarzsandes, und bläst durch diese Mischung 
einen raschen, die Emanation mitführenden Luftstrom. 


4. Die Diffusion der Emanationen. 


Die Diffusion der Radiumemanation in Luft. 


Rutherford und Miß Brooks ermittelten zuerst die Diffusions- 
geschwindigkeit der Radiumemanation in Luft (12). Die eine Hälfte 
der durch eine verschiebbare Metallplatte geteilten Glasröhre (A) war 
mit emanationshaltiger Luft gefüllt, die andere Hälfte (B) enthielt reine 
Luft. Der Diffusionsprozeß begann sofort nach der Entfernung der 
Metallplatte; bezeichnet ¢ die Zeitdauer der Diffusion, a die ganze 
Länge des Zylinders, K den Diffusionskoeffizienten, und S&S, und 5 
die Partialdrucke der Emanation in A und B, so ist 


n? Kt gt kt 
Ki — Kr SC 8 ( ~~ G 





EEN 
Als Maß von S, und S, diente der Sättigungsstrom, der in A 
bzw. B elektrometrisch gemessen wurde. Um die störende Jonisation, 
welche der entstandene aktive Niederschlag verursacht, zu eliminieren, 
sammelten Rutherford und Brooks das RaA, RaB, RaC auf der 
negativen Elektrode, ersetzten die letztere durch eine frische Metall- 
platte und maßen sogleich den Sättigungsstrom, der nunmehr allein 
die lonisation der Emanation unterhielt. Der für A gefundene Wert 
variierte zwischen 0.07 und 0,09. 
P. Curie und Danne fanden nach einer anderen Methode für A 
den Wert 0,1, der auch von Chaumont gefunden wurde (13). (K= 0,102 
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bei 0° und Atmosphärendruck.) Der von Chaumont benützte Apparat 
bestand aus einem 100 ccm fassenden Gefäß, das die emanationshaltige 
Luft enthielt und durch eine Kapillarröhre mit einem 12 l fassenden, 
mit Eis gekühlten Gefäß in Verbindung stand; aus der Abnahme des 
Emanationsgehalts im ersten Gefäße berechnete sich die Diffusionskon- 
stante der Emanation. Bei Curie und Danne mündete die Kapillare 
in die freie Luft. 


Die Diffusion der Thorium- und Aktiniumemanation. 


Bei der Diffusion radioaktiver Körper tritt ein neuer Parameter, 
die Zerfallskonstante auf, die Ficksche Differentialgleichung der 
Diffusion nimmt eine modifizierte Gestalt an und lautet 


oc BR A 

—_= ur Sana? © 

ot òl? i 

wo c die Konzentration, A die Diffusionskonstante, ¢ die Zeit, und 2 

die Zerfallskonstante bedeutet. Tritt stationärer Zustand ein, so wird 
ai 


A ya aa 


>) 


tv 


woraus 
D a 
T 


= mE = 
c= Ae A + Be A, 


und falls wir die Anfangskonzentration mit ca bezeichnen, A = co 
Vi, 
r 


Diffundiert demnach die Emanation aus einem Volumelement, wo sie 
in der Konzentration c, vorhanden ist, heraus, so wird — falls der 
stationäre Zustand erreicht wird — die Emanationskonzentration in 


C = Cn E 


A 
k 
bestimmt, hingt demnach von der Periode der Emanation einerseits, 
von ihrer Diffusionskonstante andererseits ab, und gestattet die Be- 
rechnung der letzteren, falls die erstere bekannt ist. 
Würde die Emanation nicht zerfallen (A=0) sein, so würde im 
stationären Zustande der Emanationsgehalt jedes Volumelements der. 
selbe sein, im Falle der langlebigen Radiumemanation (2 = 2,10 sec!) 
wird der Konzentrationsabfall, da A==1,10-1 cm?sec—!, ein sehr ge- 
ringer sein, diffundiert jedoch Thorium- oder gar Aktiniumemanation 
(wo A=1,3-10-?2 bzw. 1,8-10-1), so wird längs x ein scharfer Kon- 


der Entfernung x vom Anfangsvolumelement durch den Ausdruck 
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zentrationsabfall stattfinden, und durch die Ermittlung des letzteren 
können wir, da A bekannt ist, die Diffusionskonstante bestimmen. 

Diese Überlegung leitete Rutherford bei der Ermittlung der 
Diffusionskonstante der Thoriumemanation (14). Am Boden eines Glas- 
zylinders befand sich etwas Thoriumhydroxyd, das die längs der Röhre 
diffundierende Emanation abgab. Als Maß der Emanationskonzentration 
diente die Menge des aktiven Niederschlags, der sich im betreffen- 
den Punkte auf die die Glasröhre halbierende negativ geladene Metall- 
fläche niederschlug. 

Rutherford fand für K den Wert 0,09 cm? sec—!. Nach der- 
selben Methode ermittelte Debierne die Diffusionskonstante der Akti- 
niumemanation und fand bei 15° und Atmosphärendruck K= 0,112. 

Ruß bzw. Bruhat ermittelten auch die Diffusionsgeschwindigkeit 
der Aktiniumemanation in Wasserstoff, Kohlensäure, Schwefeldioxyd 
bzw. Argon. Die Werte enthält die Tabelle 6: 











Tabelle 6. 
| Diffusionskonstante 
| in cm? sec—! 
E | | K | T 
Rutherford | 0,07 15° 
Radiumemanation in mu P.Curieu.Danne 0,10 15" 
Chaumont. .. 0,102 Uu 
Thoriumemanation in Luft, Rutherford . . 0,09 15° 
f Debierne. .. 0,112 15° 
Aktiniumemanation i Ruß ..... 0,123 15° 
Bruhat.... 0,112 15 
u ah Ruß. . 0,330 15° 
D t ir f , 
Aktiniumemanation in W asserstoff | Brihat = 0,412 150 
E geg N Ruß. 0,073 15° 
Aktiniumemanation in Kohlensäure N Bruhat . 0,077 150 
Aktiniumemanation in Schwefeldioxyd, Ruß . 0,062 150 
Aktiniumemanation in Argon, Ruß. . . . . | 0106 | 15° 


Dabei wurde stets vorausgesetzt, daß der aktive Niederschlag der- 
selben Horizontale auf die negativ geladene Metallfläche sich nieder- 
schlägt, in welcher sie aus der Emanation entstanden ist. Wie aus 
Versuchen, die von Miß Leslie kürzlich ausgeführt sind, hervorgeht, 
ist das nicht der Fall. MiB Leslie versuchte die Diffusionsgeschwindig- 
keit, sowohl der Thorium- wie der Aktiniumemanation, in Luft zu ermitteln 
und fand, daß die Diffusionsgeschwindigkeit scheinbar von der absoluten 
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Emanationskonzentration abhängt, scheinbar nur, denn tatsächlich 
schlägt sich der aktive Niederschlag nicht in derselben Horizontale 
auf die geladene Metallfläche nieder, wo er entstanden ist, sondern ein 
Teil des aktiven Niederschlags diffundiert stets weiter in der Luft, 
gemeinsam mit der zurückgebliebenen Emanation. Die geladenen 
Teilchen des aktiven Niederschlags kollidieren mit den vorhandenen 
Luftionen, dabei werden einzelne Teilchen entladen, und es sind die 
letzteren, welche mit der Emanation weiter diffundieren und einen zu 
großen Diffusionskoeffizienten vortäuschen. Die in der Tabelle ent- 
haltenen Werte sind deshalb alle zu groß. Aller Wahrscheinlichkeit 
nach diffundieren alle drei Emanationen sehr nahe mit derselben Ge- 
schwindigkeit, wie ja überhaupt unsere derzeitigen radiochemischen 
Anschauungen zu der Ansicht drängen, daß die drei Emanationen 
„praktisch identische“ Elemente sind. 

Bruhat brachte den Nachweis, daß die für Gase allgemein geltende 


Beziehung IL = konst, auch für die Aktiniumemanation gilt, nachdem 


bereits Curie und Danne gezeigt hatten, daß sich Radiumemanation 
zwischen zwei Volumina, von welchen sich das eine auf 10°, das andere 
auf 350° befindet, so verteilt, wie es andere Gase tun. Die Emanationen 
gehorchen so dem Henryschen wie dem Gay-Lussacschen Gesetze, 
wie das auch aus den späteren, mit großen Emanationsmengen aus- 
geführten Versuchen von Ramsay und Rutherford hervorgeht. 


Die Diffusion der Radiumemanation in Flüssigkeiten. 


Wallstabe (15) ließ die Emanation in Wasser bzw. Toluol diffun- 
dieren und ermittelte nach dem Einstellen des stationären Zustands 
den Emanationsgehalt verschiedener Schichten, woraus sich für Wasser 
K= 0,066 cm? Tag—!, für Toluol 0,168 cm? Tag—! ergab. 


5. Das Atomgewicht der Emanationen. 


Die sorgfältige Ermittlung der Diffusionskonstante der Emanationen 
geschah hauptsächlich, um daraus auf ihr Molekular- bzw. Atom- 
gewicht schlieBen zu können. Die kinetische Gastheorie ergibt zwar 
keine einfache Beziehung zwischen der Diffusionskonstante ineinander 
diffundierender Gase und ihrem Molekulargewichte, doch gibt es eine 
bekannte empirische Beziehung, wonach das Produkt aus der Diffusions- 
konstante und der Quadratwurzel des Molekulargewichts fir verschie- 
dene Gase dasselbe ist. Vergleichen wir die Diffusion der Radium- 
emanation in Luft mit der von Kohlensäure in der letzteren, so be- 
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rechnet sich, falls wir für A den kleineren Rutherfordschen Wert 
annehmen, 176 für das Molekulargewicht, ein viel zu kleiner Wert; 
nehmen wir den Curieschen Wert als richtig an, so berechnet sich 
ein noch kleineres Molekulargewicht. Wir sahen bereits, daB wegen 
des Mitdiffundierens des aktiven Niederschlags die Diffusionskonstanten 
stets zu groß gefunden worden sind, und daß deshalb die obige Quadrat- 
wurzel-Beziehung einen zu kleinen Wert für das Molekulargewicht 
ergeben muß. 

Bessere Resultate liefert die Untersuchung der Effusion (16), d. h. 
die Ermittlung der Geschwindigkeit, mit welcher die Emanation durch 
eine enge Öffnung strömt. Makower verglich die Ausströmungs- 
geschwindigkeit mit Luft gemischter Emanation mit der von Wasser- 
stoff, Sauerstoff, Kohlensäure bzw. Schwefeldioxyd, Perkin bei 250° 
mit der von Quecksilberdampf, und fand für die Geschwindigkeit der 
Radiumemanationsausströmung die Zahl 0,034, für die des Quecksilber- 
dampfes 0,037. Nach der Grahamschen Beziehung, wonach die Aus- 
strömungsgeschwindigkeiten sich umgekehrt verhalten wie die Quadrat- 
wurzeln der Molekulargewichte, ergab sich für das Molekulargewicht 
der Radiumemanation der Wert 234. 

Debierne (17) hat neuerdings die Effusion der Radiumemanation, 
MiB Leslie nach derselben Anordnung die der Thoriumemanation ge- 
messen; sie bestand darin, daß man die Emanation durch mehrere 
kleine Öffnungen von (ue mm Durchmesser in ein hohes Vakuum 
strömen ließ, der Vergleich mit der Strömungsgeschwindigkeit des 
Sauerstoffs ergab für das Atomgewicht des Radiums 220, für das des 
Thoriums 201—210: Werte, die dem tatsächlichen Atomgewicht sehr 
nahe kommen. 

Die Ermittlung des Molekulargewichts der Radium- und der 
Thoriumemanation nach einer der hier geschilderten Methoden bietet 
heute kein so großes Interesse mehr. Die Theorie der radioaktiven 
Umwandlungen ist von den verschiedensten Seiten aus auf das ge- 
naueste bestätigt worden und liefert den zuverläßlichsten Wert des 
Molekulargewichts der Radium- bzw. Thoriumemanation, den wir er- 
halten, wenn wir von dem Atomgewichte des Radiums 4 bzw. von dem 
des Thoriums 3><4 abzieben. Die Ermittlung des Molekulargewichts 
der Aktiniumemanation mit Hilfe der Diffusions- bzw. Effusions- 
methode bietet jedoch eines der wichtigsten Probleme, das auf dem 
Gebiete der physikalisch-chemischen Eigenschaften der Emanationen 
einer Lösung harrt. Der genetische Zusammenhang zwischen dem 
Aktinium und den übrigen Radioelementen befindet sich noch im 


—_—— - = 
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Dunkeln, wir kennen das Atomgewicht des erstgenannten nicht. 
Die Kenntnis des Atomgewichts der Emanation würde uns un- 
mittelbar (durch die Addition von 2><4==8) das Atomgewicht 
des Aktiniums und dadurch seine Stelle in der Umwandlungsreihe 
angeben. 


Die Dichte der Radiumemanation. 


Ramsay (18) trug die kritische Temperatur bzw. den Siedepunkt 
des Argons, Kryptons und Xenons als Funktion ihrer Atomgewichte 
auf und fand, daß diese eine nur wenig gekrümmte Linie darstellt. 
Diese Linie benützte er, um das Atomgewicht der Emanation aus seiner 
bekannten Siede- bzw. kritischen Temperatur zu extrapolieren. Der 
so für die Radiumemanation erhaltene Wert betrug 176. Da dieser 
Wert zu klein erschien, suchten Gray und Ramsay nunmehr direkt 
die Dichte eines bekannten Emanationsvolumens zu ermitteln, es gelang 
das mit der Hilfe der äußerst empfindlichen von Steele und Grant 
konstruierten Wage, mit deren Hilfe sich noch 1/559 999 mg messen ließ, 
Sie fanden für das Gewicht eines Normalliters 9,727 g, woraus sich 
für das Molekulargewicht der Radiumemanation — als Mittel von fünf 
Versuchen, die zwischen 218 und 227 liegende Werte ergaben — die 
Zahl 223 ergibt. Ramsay zog vor, den durch die Umwandlungs- 
theorie gelieferten Wert 222,4 als den richtigen zu betrachten, und es 
ist der letztere Wert, den die internationale Atomgewichtskommission (19) 
angenommen hat, in deren Tabellen dieses Atomgewicht zum ersten 
Male im Jahre 1911 unter dem von Ramsay vorgeschlagenen Namen 
Nilton": aufgenommen wurde. 


6. Der Übergang der Emanationen in den flüssigen und festen 
Aggregatzustand. 


Der Dampfdruck und Siedepunkt der Radiumemanation. 


Die übliche Betrachtung des Dampfdrucks als eine bei konstanter 
Temperatur nonvariante Größe ist nur dann statthaft, wenn es sich um 
eine so große Flüssigkeitsoberfläche handelt, daß die letztere als eine 
Ebene betrachtet werden kann. Ist letzteres nicht der Fall, so hängt 
der Dampfdruck auch von der Dimension der Flüssigkeitsphase ab und 
beträgt im Falle einer Kugel: 

2ad 

ph=r+t DR? 
wo p die Spannung des Dampfes über einer ebenen Oberfläche, æ die 
Oberflächenspannung, d die Dichte des Dampfes, D die der Flüssigkeit, 
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und R den Radius der Flüssigkeitskugel bedeutet. Es berechnet sich 
nach dieser Formel der Dampfdruck einer Radiumemanation-Kugel von 
10-6 mm Radius om 10 cm Hg verschieden, als die Spannung, die über 
emer ebenen Emanationsfläche herrscht. Die älteren Versuche über die 
Kondensation der Radiumemanation und alle mit der Thorium- und 
Aktiniumemanation gemachten Versuche, sind nicht nur mit sehr ge- 
ringen, sondern auch mit unreinen Emanationsmengen ausgeführt, die 
störenden Adsorptionserscheinungen traten bei diesen Versuchen be- 
sonders stark auf und es können deshalb die erhaltenen „Sublima- 
tionspunkte“ nicht als die Siedepunkte der Emanationen betrachtet 
werden. 


Es geht das am besten aus Boyles Versuchen hervor, der den 
Dampfdruck von Ion, */;9 bzw. 78 Millicurie vergleichend, fand, daß 
im letzteren Falle der Dampfdruck der Emanation bei — 163°, im 
zweiten Falle bei — 171°, und im ersten Falle bereits bei — 177 
plötzlich ansteigt. 


Rutherford und Soddy (20) brachten den Nachweis der Kon- 
densierbarkeit der Emanationen, sie leiteten emanationshaltige Luft 
durch eine in flüssige Luft tauchende Spirale hindurch und zeigten, 
daß die Luft nach dem Hindurchleiten durch die kalte Spirale keine 
Emanation mehr enthielt. Die Kondensationstemperatur zeigte sich 
scharf definiert, eine praktische vollständige Verflüchtigung der Radium- 
emanation fand innerhalb 2° statt. Es ist das aus der Tabelle 7 zu 
ersehen, wo die erste Kolumne die Temperatur, die zweite den Ioni- 
sierungsgrad enthält, den der durch die Spirale strömende emanations- 
haltige Wasserstoff zeigte. 








Tabelle 7. 
Ionisierungsgrad 
Temperatur des Wasserstoffs 
— 160% | 0 
— 1560 | 0 
— 154,32 | 1 
— 153,80 | o 
— 152.59 | 24 


Die Zahlen der Tabelle zeigen, daß die Emanation in der geringen 
Konzentration, wie sie von Rutherford und Soddy angewandt wurde, 
bei —155° noch einen merklichen Dampfdruck zeigt. Boyle zeigte 
später mit größeren Emanationsmengen, von !';59 bis 78 Millicuries, 
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und mit der Hilfe einer statischen Methode — wobei die die zuerst 
erwähnten Versuche ungünstig beeinflussende Adsorptionswirkung an den 
Gefäßwänden stark vermindert war —, daß sich noch bei — 180° eine 
Dampfspannung der Radiumemanation beobachten läßt. 

Spätere (21), mit großen (0,1—0,2 mm?) und gereinigten Ema- 
nationsmengen ausgeführte Versuche ergaben für den Siedepunkt der 
Radiumemanation einen wesentlich höheren Wert. Es beträgt dieser 
nach Rutherford 65°, nach Gray und Ramsay 62° Bei Ruther- 
fords Versuchen befand sich die Emanation in einer Kapillare von 
etwa tọ mm Durchmesser, ihre Menge wurde durch Vergleichen der 
y-Aktivität mit der eines Radiumstandards ermittelt und unter der 
Voraussetzung, daß sich 1 g Radium mit 0,585 mm? Emanation im 
Gleichgewichte befindet, berechnet. Die Kondensation der Emanation 
äußerte sich im Auftreten eines glänzenden phosphoreszierenden Punktes 
am Boden der Kapillarröhre, welche sich in einem gekühlten Pentan- 
bad befand. Eine Verminderung des Drucks verursachte ein momen- 
tanes Verdampfen der kondensierten Emanation. Die bei verschiedenen 
Drucken gefundenen Siedepunkte sind in der Tabelle 8 zusammen- 


Tabelle 8. 


Druck in cm - t 








T (absolut) 


| 


oo nn nn. w 


Nach Rutherford: 














76 | — 650 2089 
25 — 780 195° 
5 — 101° 1729 
0,9 —1279 | 146° 
Nach Gray und Ramsay: 

50 | — 70,40 202,6 
80 — 60,60 212,40 
100 —55,89 | 217,29 
200 — 38.59 284,50 
400 — 17,70 | 255,30 
500 — 10,2" 252,80 
1000 21,30 290,39 
1500 + 34,60 | 307,50 
2000 +48,7% 321,70 
2500 +615° | 334,59 
3000 +73,0° | 346,08 
3500 + 83,00 |  356,0° 
4000 +91,4° | 304,4 
4500 +9999 379,9 


4145 + 104.50 ` 371,09 
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gestellt, diese enthalt auch die von Gray und Ramsay erhaltenen 
Werte und den kritischen Punkt der Emanation, der bei 104,5 liegt. 


Die Eigenschaften der flüssigen Radiumemanation. 


Die flüssige Emanation ist farblos, verursacht jedoch eine inten- 
sive grüne Phosphoreszenz der Glaswand. Die feste Emanation zeigt 
nach dem Gefrieren zuerst eine rötliche, später eine orangerote Farbe. 
Der Gefrierpunkt liegt nach den Messungen von Gray und Ramsay 
bei — 71°. Entsprechend des größeren Atomgewichts ist die Siede- 
temperatur der Radiumemanation wie auch ihre Dichte größer als die 
der übrigen Edelgase, letztere ist nach Rutherford größer als 5. 

















Tabelle 9. 

Argon Krypton Xenon ! Radium- 
= a ore | emanation 
Atomgewicht. . . | 39,9 | 82 WER 128 | 999 
Siedepunkt in abs. © | 

Temp.. . . 86,90 121,30 163,99 208 9 
Dichte der F lüssig- | | | 

keit beim Siede- | | 

punkt. ..../ 42212 | 2155 | 352 5 dis G 





Die Kondensation der Thorium- und Aktiniumemanation. 


Rutherford und Soddy (22) untersuchten mit Hilfe ihrer 
Strömungsmethode auch die Kondensation der Thoriumemanation, der 
Kondensationspunkt zeigte sich hier weniger scharf ausgeprägt und 
lag zwischen — 120° und — 150°. Kinoshita wiederholte die oben 
erwähnten Versuche mit demselben Ergebnisse und führte sie auch mit 
Aktiniumemanation aus, es zeigte diese dasselbe Verhalten und das- 
selbe Kondensationsintervall, nur scheint sie sich um 2—3° tiefer 
zu kondensieren als die Thoriumemanation. 

Den Nachweis, daß sich die Aktiniumemanation kondensieren läßt, 
hat als erster Goldstein erbracht, er tauchte eine mit Zinksulfid 
überzogene evakuierte und mit dem Aktiniumpräparat verbundene Röhre 
in flüssige Luft und konnte zeigen, daß nunmehr nur der in die flüssige 
Luft tauchende Teil der Röhre leuchtete. | 

Der Kondensationspunkt von — 120° kann aus den oben er- 
wähnten Gründen nicht als der Siedepunkt der Thorium- bzw. Ak- 
tiniumemanation betrachtet werden, vielmehr werden beide in der Nähe 
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des Siedepunktes der Radiumemanation, d. h. in der Nähe von — 60° 
liegen, der Siedepunkt bei Atmosphirendruck wird wohl nahe derselbe 
wie der der Radiumemanation, also nahe — 60°, sein. 


7. Das Spektrum der Radiumemanation. 


Ramsay und Collie (23) untersuchten im Jahre 1904 das Spek- 
trum der Radiumemanation und fanden 11 Linien im hellen, an das 
der übrigen Edelgase erinnernde Linienspektrum. Rutherford und 
Royds untersuchten vier Jahre später das Spektrum von 130 Milli- 
curie sorgfältig gereinigter Radiumemanation mit Hilfe eines Pris- 
mas, und fanden über 70 Linien im Emanationsspektrum. Royds 
nahm auch das Gitterspektrum auf, das sich weiter im ultravioletten 
Bereiche erstreckt, sich im übrigen jedoch völlig mit dem Prismen- 
spektrum deckt. Am deutlichsten zeigten sich einige glänzende grüne 
und violette Linien. 


Wellenlängen der Linien des Emanationsspektrums nach 
Rutherford und Royds: 





Mit dem Auge | Photographisch || | Mit dem Auge | Photographisch 


















































sichtbare Linien. en Rica tbare Linien ermittelt 

Int. a, +: Ine | at | Tat er à | It, 3 
0 6079 | 1 0 | 4439 8 | 4435,7 
1 5976 ` | | 3 4334,0 
1 5945 | | | 4 4372,1 
1 ` 5829 | | "a | 4351 | 15 | 43503 
1 | sam: | ! | | 7 | 4340,9 
3 | 5718 |; 1 ; 57150; 1 | 4310 | 10 4308,3 
5 5582 8 | 55822 | | 2 4225,8 
0 | 5395 | 0 +; 53924 1 4202 | 10 4203,7 
Q | 5372 | | ! | 5 4188,2 
1 5257 | 1. 4169 | 20 | 4166,6 
2, 5120 ` | | 7 | 4114,9 
10 5087 4 5084,5 ` | 6 | 4102,2 
2 5060 A 2 | 4088,4 
10 4985 | 4 4979,0 ` 1 ; 4055,7 
1 | 4964 | 0O | 49656 | | 2 4051,1 
1 | 4955 ; 00 4949,4 | | 4 | 4045,4 
1 | 4917 ; 00 | 4914,6 | | 1 | 4040,2 
14805 0 4889,5 ` | 10 + 4018,0 
| 4865 | 4851,3 : 12 | 3082,0 
O 4831 ı 1 4827,8 | 9 3971,9 


Jabrb, d. Radioaktivität u. Elektronik. X. 


KA 
or 
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Mit dem Auge | Photographisch | Mit dem Auge | Photographisch 
sichtbare Linien ermittelt | ermittelt | ermittelt 
Int. | A Int. E A A | Int. A | Int. |2 
2 | 4820 | 4 | 48172 7 | 3957,5 
0 4798 1 | 4796,7 03, 3952,7 
1 | 4772 3 | 47679 | | 3 ` 3933,3 
1 4726 P 4721,5 | 4 3927,7 
0 4705 2 4701,7 ` g 3905,7 
5 4685 | 10 4681,1 ` | 4 3867,6 
| 1 4671,8 — 2 3318,0 
| 1 4659,3 ` 28 3811,2 
5 4650 j 10 4644,7 ` | 10 3753,6 
6 4631 | 8 4625,9 | 1 3748,6 
1 4614 | 7 4609,9 ` | 7 | 3739,9 
3 4603 | 4 4604,7 ` | 2 | 3690,4 
1 4581 | 7 4578,7 | 1 3579,2 
0 4550 | 1 | 4549,9 | 10 | 3664,6 
1 4511 9 4509,0 ` | 0 | 3650,0 
2 4504,0 ` | 2 3626,6 
0 4460 10 4460,0 | 1l | 3615,4 
2 4440,6 ` 6 3512,2 





Tauchte man die Entladungsröhre in flüssige Luft, so verschwanden 
die Linien, sie erschienen jedoch wieder beim Erwärmen der Röhre. 
Die Helligkeit des Spektrums nahm mit der Zeit ab, da die Emanation 
allmählich von der Glasröhrenwand okkludiert wurde. Die zuletzt er- 
wähnte wesentliche Störungsquelle, ferner die Schwierigkeit, größere 
Emanationsmengen zu erhalten, sind wohl die Ursachen, daß die Spektro- 
skopie der Emanation noch nicht weiter ausgebaut und der hier be- 
sonders interessante Zeemaneffekt noch nicht untersucht wurde. 

Keine der Emanationslinien ist in den Sternenspektren bekannt. 


8. Die Konstanten der Emanationen. 


_ Radium- ‘ Thorium- | Aktinium- 








emanation | emanation | emanation 
Halbwertzeie de ie te Sab 3851 Tage | 93,3 sec | 3,9 sec 
Radioaktive Kolintante 12,85 -10-€sec-11,31-10-2sec-1 1,8. 10-1 see—! 
Reichweite der «-Strahlen in | 
Luft ...... . . 13,94 cem bei 0% 5,00 cm bei 0"! 5,70 em bei 09 


Volumen im radioaktiven | | 
Gleichgewicht mit 1 g Ra- ! 
dium . 2 2 2 2 2 2. 0,00 mm3 — | Ke 
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Siedepunkt . EE — 65° ungefähr — 65° ungefähr — 65° 
Kritischer Punkt. . . . . > +104,5° | — — 
Gefrierpunkt `... — 71° — — 
Verteilungskoeffizient zwi- | | 

schen Wasser und Luft | | 

bei 18° so. 0,28 | 1(?) 2 
Diffusionsgeschwindigkeit in 

Wasser bei 18° ; 0,066 cm? Tag-!, — | — 
Diffusionsgeschwindigkeit in | | 

Luft bei 189 . . . . . |<0,07cm2sec~!:<0,85cm2sec—! <0,98cm2sec-! 


Manchester, 22. Oktober 1912. 
| (Eingegangen 25. Oktober 1912.) 


| Radium- Thorium- Aktinium- 
emanation emanation emanation 
Atomgewicht . | 222 | 220,5 222,5 (24) 
Dichte (H=1) | 111 , ` 110,25 111,3 
Dichte der Flüssigkeit beim | | 
Siedepunkt . TE | 5 bis 6 | — 
| 








Uber die Elektrizitätsleitung in dunkel. 
farbigen Metallverbindungen. 


Von Franz Streintz. 
Mit 5 Figuren. 


Vor sechs Jahren hat J. Koenigsberger in diesem Jahrbuch !) 
bei Besprechung des Standes der Forschung über die Elektrizitits- 
leitung in festen Körpern auf Grundlage der Elektronentheorie und 
des zweiten Wirmesatzes eine Gleichung abgeleitet, die es ermöglicht, 
das Leitvermögen der festen Körper, soweit sie nicht Elektrolyte sind, 
in seiner Abhängigkeit von der Temperatur zu berechnen. Ein reiches 
Beobachtungsmaterial, das Koenigsberger und seine Schüler Reichen- 
heim und Schilling zutage förderten, ergab für eine Reihe von dunkel- 
farbigen Metalloxyden und -sulfiden eine vortreffliche Übereinstimmung 
mit der Theorie. 


1) J. Koenigsberger, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 4, 158, 1907. 
195” 
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Da Koenigsberger in dem erwähnten Berichte auch von meinen 
Versuchen über das elektrische Leitvermögen von gepreßten Pulvern ') 
seinen Ausgang nimmt, so möge es mir gestattet sein, mit wenigen 
Worten darauf zurückzukommen. Ich glaube, es dürfte dies von einigem 
Interesse sein, weil ich es bisher vermieden habe, auf die zum Teil 
vielleicht berechtigten Einwände einzugehen, die gegen die von mir ge- 
wählte Form des untersuchten Materials erhoben worden sind. 

Eine große Zahl von Metalloxyden und -sulfiden befindet sich von 
ihrer Darstellung her ausschließlich im Zustand feiner Pulver. Nur 
eine beschränkte Zahl bietet die Natur in Kristallform. „Legt man 
an einen leitenden Kristall Platinkontakte an, so sieht man, daß sein 
Widerstand außerordentlich abhängig ist von dem Drucke, unter dem 
die metallischen Zuleitungen aufliegen. Schon durch einfaches Pressen 
mit den Fingern kann man diesen scheinbaren Widerstand auf die 
Hälfte herabmindern. Es würde mithin zur Bestimmung des Wider- 
stands notwendig sein, die Kristalle so fest zu pressen, daß eine 
Änderung nicht mehr auftritt. Dabei zerfallen aber die Kristalle, da 
der Druck ungleichmäßig wirkt, in Trümmer 2)“ 

Diese Tatsache — auf die entgegengesetzte Behauptung Koenigs- 
bergers wird später eingegangen werden — veranlaßte mich, pulver- 
formiges Material, das leicht in chemisch reinem Zustand zu beschaffen 
war, zu untersuchen. Daß der physikalische Zustand der Pulver den 
„wahren Wert des Leitvermögens verdeckt“, habe ich hervorgehoben. 
Allein in der Erwartung, daß „man die Bestandteile der Pulver so- 
wohl untereinander, als mit den metallischen Ableitungen durch sehr 
hohe Drucke so innig verbinden könne, daß keine Nebenerscheinungen 
auftreten?)“, suchte ich dem Übelstande abzuhelfen. 

Um darüber Aufschluß zu erhalten, wurde zunächst Platinmohr 
untersucht. Bei einer Dichte von 11,6 ergab sich für dieses gepreßte 
Pulver innerhalb der Temperaturen von + 10° und — 77° die Be- 
ziehung 

dr = 0,92 e 10—4 (1 + 0,001 45 À. 
Der Widerstand eines Drahtes aus reinem Platin beträgt ungefähr 
den achten Teil, sein Temperaturkoefäzient den dreifachen Wert. 

Ein Versuch mit Graphitpulver zwischen + 10° und — 77 ° lieferte 

d: = 21,9- 10-4 (1 — 0,0012 2), 


1) F. Streintz, Ann. d. Phys. 3, 1, 1900 u. 9, 854, 1902; ferner: „Das 
Jeitvermögen von gepreßten Pulvern“, Sammlung elektrotechn. Vorträge 4. 
Stuttgart, Euke, 1903. 

2) Leitvermögen, RS. 
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während Muraoka für festen Graphit innerhalb der Temperaturgrenzen 
von 26° und 302° die Beziehung 

dr = 12,20 - 10-4 (1 — 0,000739 t + 0,00000027 t?) 
gefunden hatte. 

Die qualitative Übereinstimmung von Widerstand und Tempera- 
turkoeffizient des Platins und Graphits im festen und im pulverförmig 
gepreBten Zustande schien also den Schluß zu erlauben, daß sich auch 
fremde Pulver ähnlich verhalten. Mehr wurde in der Untersuchung 
nicht angestrebt. Es wurde ausdrücklich hervorgelioben, „daß es bei 
der Eigenschaft der Pulver, sich beim Pressen gegen die Wände des 
Füllkanals zu spreizen und dadurch Schichten von verschiedener Dichte 
zu bilden, ausgeschlossen erscheint, Präzisionswerte für den 
spezifischen elektrischen Widerstand zu ermitteln. Man muß sich da- 
mit begnügen, das Verhalten verschiedener Substanzen untereinander 
zu vergleichen und deren merkwürdige Beziehungen zur Tem- 
peratur aufzudecken (19. 

Dieses Ziel wurde mit einer einzigen Ausnahme erreicht. Soweit 
mir bekannt ist, stieß der erste Schluß, der aus der Untersuchung ge- 
zogen wurde, bisher nicht auf Widerspruch. Er lautete: 

„Leiter bei gewöhnlicher Temperatur sind nur jene dunkel- 
farbigen Verbindungen, die sich unter hohen Drucken ohne Anwendung 
eines Bindemittels in bestimmte Formen von metallischem Glanz und 
metallischer Härte bringen lassen“. 

Die weitere Folgerung, daß an diesen Leitern eine galvanische 
Polarisation nicht nachzuweisen ist, sie daher sämtlich in die erste 
Klasse einzureihen sind, wurde von versohiedenen Seiten, insbesondere 
auch von Koenigsberger bestätigt ?). 

Endlich fand auch die Behauptung Zustimmung, daß diese Leiter 
erster Klasse in zwei Gruppen zerfallen, und zwar „A. in Verbindungen, 
die schon bei gewöhnlicher Temperatur gut leiten und positiven (d. h. 
metallischen) Temperaturkoeffizienten besitzen, und B. in Verbindungen, 
deren Leitvermögen bei gewöhnlicher Temperatur verhältnismäßig ge- 
ring ist, das aber von der Temperatur in hohem Grade beeinflußt wird“. 

Das Verhalten dieser B-Leiter, sie bestanden freilich nur aus den 
dreil Pulvern von Bleiglanz, Quecksilbersulfid in der schwarzen 


1) F. Streintz, Leitvermögen, S. 26. Es wäre zweckmäßig gewesen, 
an Stelle des Gleichheitszeichens nach ø das Ungleichheitszeichen < zu 
verwenden, 

2) K. Baedeker (Ann. d. Phys. 22, 765, 1907) vermutet allerdings elek- 
trolytische Leitfähigkeit von Ag,S unter 175°. 


924 Streintz, Elektrizitätsleitung in dunkelfarbigen Metallverbindungen, 


Modifikation und Silberglanz, haben wohl zunächst Koenigsberger 
zur Entwicklung seiner Theorie der Abdissoziation von Elektronen ge- 
führt. Denn in der von mir gegebenen, rein empirischen Gleichung, 
die man auf die Form bringen kann: 


(NK 
Ot = On E ? 


worin da und o; die Widerstände bei 0° und (H C bedeuten und b 
eine Konstante größer als eins darstellt, ist wohl der Keim zur 
Koenigsbergerschen Theorie enthalten. Ich versuchte nämlich eine 
Erklärung für dieses Verhalten, indem ich schrieb: „Es steht zu ver- 
muten, daB das Gesamtmolekül 49,5 im Gegensatz zu anderen Ver- 
bindungen keinen Anteil an der Elektrizitätsleitung nimmt. Erst die 
Beweglichkeit des Metallatoms innerhalb des Moleküls, die von der 
jeweiligen Temperatur bestimmt wird, bringt die Leitung zustande.“ 

Überträgt man diese Hypothese in die Elektronensprache, so 
dürfte sie von der Koenigsbergerschen Formulierung kaum weit 
entfernt sein. 

Die gleichzeitig mit meinen Versuchen an gepreßten Pulvern von 
Guinchant!) und von van Aubel?) an geschmolzenem Material 
angestellten Beobachtungen haben ergeben, daB Bleiglanz schon bei 
Zimmertemperatur ein sehr guter Leiter mit metallischem Temperatur- 
koeffizienten ist. Zur Erklärung dieses Widerspruchs nahm ich an, 
daß sich die geschmolzene Substanz in einem anderen Zustande befinde, 
als das aus einem Kristall zerriebene Pulver3). Als aber Reichen- 
heim?) zeigte, daß auch ein größeres Kristallstück sich wie der er- 
starrte Schmelzflu8 verhalte, war erwiesen, daß meine Messungen durch 
den Zustand des Pulvers beeinflußt worden waren. Bleiglanz war 
mithin aus der Gruppe der B-Leiter zu streichen und in die der 
A-Leiter einzureihen. Nun ist es gewiß merkwürdig, daß cine Reihe 
von Pulvern, wie PbO,, CdO, CwS und CuS, FeS,, MoS,, in ge- 
preßtem Zustand sich qualitativ so verhält, wie die Metalle, während 
PbS ein so abweichendes Verhalten aufweist. Das hätte einigermaßen 
stutzig machen sollen. 

Koenigsberger stellt alle festen, nicht elektrolytisch leitenden 


1) J. Guinchant, Compt. rend. 184; 1224, 1902. 

2) E. van Aubel, Compt. rend. 135, 734, 1902. 

3) F. Streintz, Phys. Zeitschr. 5, 159, 1904; E. van Aubel, Phys. 
Zeitschr. 4, 551, 1903 und 6, 303, 1904. 
4) O. Reichenheim, Inaug.-Diss. 8. 34, Freiburg 1906. 
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Körper gewissermaßen in die Reihe der von mir als B-Leiter be- 
zeichneten. Er entwickelt für den Widerstand o die Gleichung 
q t 
gi = 6 (1 + att Bt?) -e Raat l 

Hält man sie mit der von mir gegebenen zusammen, so sieht man 
zunächst, daß sie um zwei Konstante reicher ist. Die Gleichung kann 
sich demnach besser an die experimentell ermittelte Kurve anschmiegen. 
Baedeker!) spricht die Ansicht aus, „daß die empirische Abhängigkeit“ 
(der Metalle von der Temperatur) „versuchsweise auf sämtliche Leiter 
übertragen und über die Wirkung der Elektronendissoziation super- 
poniert gedacht wird“. Das wäre doch nur der Fall, wenn die Ge- 
samtwirkung auf dem Wege der Addition, nicht aber auf dem der 
Multiplikation der Partialwirkungen entstanden gedacht wäre! 
Es dürfte zur Klärung am Platze sein, die einzelnen Schritte, die 
Koenigsberger bei der Ableitung seiner Gleichung einschlägt 2), ge- 
nau zu verfolgen. 

Als Ausgangspunkt gilt die Gleichung der Reaktionsisochore von 
van’t Hoff 

dink q 
ƏT RT? 

R ist die Gaskonstante. Metall und Metallion befinden sich im festen 
Zustande, fir die dritte Phase des heterogenen Systems, die Elektronen, 
sollen die Gasgesetze gelten. Dann stellt die Wärmetönung q die 
molekulare Vereinigungswärme des Metallions mit dem Elektron, die 
Stark als Ionenenergie bezeichnet, vor; sie ist ebensowenig als die 
Schmelz-, Verdampfungs- oder Dissoziationswärme eine Konstante, son- 
dern Funktion der Temperatur. Bisher ist die Integration der Glei- 
chung nur auf ein eng begrenztes Temperaturintervall ausgedehnt 


worden. Sie ergibt 

RL BER 
Ähnlich, wie beim Gleichgewicht zwischen einer einheitlichen Flüssig- 
keit und ihrem gesättigten Dampf der Gleichgewichtskoeftizient durch 


die Konzentration des Dampfes gegeben ist, also Kazen nimmt 
ù 

Koenigsberger an, daß A der Elektronenkonzentration, d. h. der 

1) K. Baedeker, Die elektrischen Erscheinungen in metallischen Lei- 


tern, S. 30, Braunschweig, Vieweg, 1911. 
2) J. Koenigsberger und K. Schilling, Ann. d. Phys. 82, 216, 1910. 
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Anzahl N der freien Elektronen, die bei der Temperatur T im cm? 
vorhanden sind, entspricht. Das gibt die Beziehung - 


int Be (2-7) 
“M RD T 
Die Leitfähigkeit E steht mit N in der elektronentheoretischen Be- 
ziehung 
A- eè Nl 
be 
al 


und da =mot=al, 


pa V2. Are N- 


Va Tm 
A, e, a und m sind Konstante, mithin ist das Verhältnis der Leit- 
fähigkeiten bei den Temperaturen 7, und 7, 


fo Yh 
ke NG G Ty 


Nimmt man an, daß sich die Weglängen umgekehrt verhalten, wie die 





Quadratwurzeln der Temperaturen, also: i= 2 so erhält man: 
bu 6, Ju T 
ar eee ER 
wenn man mit o die spezifischen Widerstände bezeichnet. 
Nun soll es erlaubt sein, zu setzen: 
T 1l+te@t 1+at,+8t,? 
Ty Atal 1taltpty?’ 
worin @ und 8 die Temperaturkoeffizienten des Widerstands be- 
deuten. æ steht mit dem Ausdehnungskoeffizienten der idealen Gase a 
in keinem Zusammenhang. Eine Identität beider Größen wurde von 
Clausius vermutet; indes haben neuere Messungen an reinen Metalleu 
sichergestellt, daß oe eine für das betreffende Metall charakte- 
ristische Konstante ist, die. mit einer einzigen Ausnahme (Pd) 
größer als 0,00367 ist. 

Setzt man die Verhältniszallen von N und T in die integrierte 
Gleichung der Reaktionsisochore ein, wählt 7, = 273 und T, = 273 +1, 
so erhält man die Formel von Koenigsberger. Dieser liegen also 
drei Annahmen zugrunde: 

1. Für die Elektronen gelten die Gasgesetze. 

2. Die Ionenenergie ist unabhängig von der Temperatur. 

3. An Stelle von (1+ æt) kann geschrieben werden: (1 + at+ 222). 
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Die erste Annahme stößt bei den Metallen auf Schwierigkeiten. 
Es trägt die Koenigsbergersche Formel, deren Gültigkeit auch für ` 
die Metalle beansprucht wird, der von Lord Kelvin ausgesprochenen 
Ansicht Rechnung, daß das Leitvermögen der Metalle beim absoluten 
Nullpunkt auf Null fällt. Nach den neuesten Untersuchungen von 
Kamerlingh Onnes!) unterliegt es aber kaum mehr einem Zweifel, 
daß der Widerstand reiner Metalle (Gold, Platin, Quecksilber) beim 
absoluten Nullpunkt vollständig verschwindet, da er bereits in einem 
„Heliumkryostat“ kaum mehr nachzuweisen ist. 


Von der zweiten Annahme macht Koenigsberger ausgiebigen 
Gebrauch, indem er seine Formel auf große Temperaturunterschiede, 
z. B. von 227° bei Markasit, anwendet. Daß trotzdem die berechnete 
und die beobachtete Kurve zwischen 16° und 250° fast zusammen- 
fallen, liegt dermaßen außerhalb des Erfahrungsbereichs der van’t Hoff- 
schen Gleichung, daß Bedenken an der Identität der aus den Versuchen 
gewonnenen Konstanten q mit der ,lonenenergie* q wohl berechtigt 
gewesen wären. Koenigsberger zweifelt selbst an der Konstanz von 
q und macht auch den Versuch?), g als Veränderliche einzuführen. 
Auf diesem Wege erhält er Gleichungen mit einer noch größeren An- 
zahl von Konstanten, die aber derart gebaut sind, daß ihre numerische 
Prüfung ziemlich ausgeschlossen erscheint. Wohl aus diesem Grunde 
verzichtet er darauf und begnügt sich zu zeigen, daß seine zuerst an- 
gegebene Formel systematische Differenzen aufweist. 


Da es sich aber nicht nur an Markasit, sondern auch an anderen 
Kristallen, wie Pyrit, Magnetkies, Ilmenit (zwischen 100° und 720°) 
und an gegossenen Stücken von Silizium nachweisen ließ, daß die 
Gleichung die beobachteten Werte sehr gut wiedergibt, so trägt sie, 
auch wenn man von der theoretischen Provenienz ihres Exponential- 
faktors absieht, der Widerstandsänderung mit der Temperatur Reclı- 
nung. Die dritte Annahme hat die empirisch für die Metalle ge- 
fundene Beziehung des Widerstands zur Temperatur als Grundlage. 


Uber den Wert von a verfügt Koenigsberger in der Weise, daß 
er ihn zwischen den Grenzen + 0,0025 und + 0,0055 gelegen annimmt. 
Eine vollständig willkürliche Annahme. Abgesehen davon, daB der 
Temperaturkoeffizient & der Metalle zwischen 0,00368 bei Palladium 


1) H. Kamerlingh Onnes, Versl. K. Ak. van Wet. 19, 1201 und 
1479; 20, 1, 1911. 


2) J. Koenigsberger und K. Schilling, a. a. O. S. 218ff. 
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(Jäger und Diesselhorst?)) und 0,00580 bei Kalium (Bernini?)) 
gelegen ist, fehlt jede Berechtigung, anzunehmen, daß auch der Tem- 
peraturkoeffizient o der Metallverbindungen innerhalb derselben 
Grenzen gelegen sein soll. Übrigens kann das Alpha Koenigs- 
bergers gar nicht als „Temperaturkoeffizient“ definiert werden, da es 
durch den zweiten Faktor der Compoundgleichung unter gewöhnlichen 
Verhältnissen seinen physikalischen Charakter verliert. Es sind viel- 
mehr a und ß reine Rechnungskoeffizienten, die sich in der 


q 


Weise ergeben, daß man zunächst EN D =Q setzt, um RB zu 


273 
berechnen. Aus dem gefundenen Mittelwerte dieser Zahl werden dann 
nachträglich æ und ĝ ermittelt, 

Vielleicht wäre es möglich, einen Anhaltspunkt für die wahren 
Temperaturkoeffizienten gut leitender Metallverbindungen zu finden. 
Für die Metalle konnte ich einen Zusammenhang zwischen den von 
Jäger und Diesselhorst gefundenen Temperaturkoeffizienten und 
dem Atomvolum ermitteln. Die Metalle mit großem Atomvolum 
fügen sich innerhalb der Temperaturen von 18° und 100° der Gleichung 


8 
a= 163,1-10-5 Vr, 


3 
in der v das Atomvolum bedeutet, Vv also dem Durchmesser des 
Atoms proportional ist. Für Blei ergab die Beobachtung 428, die 
Rechnung 430-10-55. In der Voraussetzung, daß diese Beziehung 
auch für den Temperaturkoeffizienten von Bleiglanz und sein Mole- 
kularvolum gilt, würden sich, da die Dichte zwischen 7,8 und 7,6 
schwankt, 0,00522 und 0,00514 für @ ergeben. Fir geschmolzenen 
Bleiglanz fanden Guinchant?®) 0,00501, van Aubel5) 0,00510, für 
einen Bleiglanzkristall erhielt Reichenheim®) 0,00524. Solange 
nicht verläßliches neues Beobachtungsmaterial geschaffen ist — es wird 
schwer zu gewinnen sein —, mag man die glänzende Übereinstimmung 
einem günstigen Zufall zuschreiben. 

Neben den theoretischen "Bedenken gegen die Richtigkeit der 
EEN Theorie erheben sich experimentelle schwer- 


1) W. Jäger und H. Diesselhorst, Wiss. Abb. d. Phys.-Techn. 
Reichsanstalt 3, 273, 1900. 

2) G. Bernini, Phys. Zeitschr. 5, 406, 1904. 

3) F. Streintz, Ann. d. Phys. 33, 436, 1910. 

4) J. Guinchant, a. a. O. 

5) E. van Aubel, a. a. O. 

6) O. Reichenheim, Inaug.-Diss. S. 34, Freiburg 1906. 
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wiegender Natur. Seit ungefähr anderthalb Jahren werden Unter- 
suchungen „über den Widerstand zwischen Metall und Kristall 
an ebenen Grenzflächen“ t) ausgeführt, deren Ergebnisse mit den 
Beobachtungen Koenigsbergers und seiner Schüler nicht vereinbar 
sind. Über diese Untersuchungen soll nachstehend berichtet werden. 

Wie es im Innern eines Kristalls von metallischem Charakter 
aussieht, weiß man nicht. Die optische Untersuchung gibt nur über 
die Reinheit der Oberflächen Auskunft. Eine chemische Analyse von 
Mineralien von sehr kleinem Volum, wie sie von Koenigsberger und 
Schilling bei ihren Messungen?) verwendet worden sind, ist aus- 
geschlossen. Sie könnte übrigens auch erst nach vollendeter Leitfähig- 
keitsuntersuchung vorgenommen werden. Eine den definitiven Be- 
stimmungen vorangehende qualitative Prüfung des Widerstands durch 
Abtasten des zu messenden Stückchens mit Nadeln kann höchstens 
Aufschluß über etwaige eingeschlossene isolierende Zwischenschichten, 
keineswegs aber darüber geben, ob der Kristall vollkommen ho- 
mogen ist. Man wird also auch bei der Untersuchung von Kristallen, 
geradeso wie von gepreßten Pulvern, darauf verzichten müssen, Prä- 
zisionswerte des Leitvermögens zu gewinnen, da ein überzeugender 
Beweis für das Fehlen fremder Einschlüsse, die sowohl besser als 
schlechter leiten können wie der Hauptkörper, nicht zu führen ist. 

Guinchant und van Aubel haben versucht, das Leitvermögen 
von Verbindungen zu untersuchen, die aus dem Schmelzfluß erstarrt 
waren. Koenigsberger empfiehlt dieses Verfahren wiederholt, 
macht aber keinen Gebrauch davon. Die in Betracht kommenden Oxyde 
und Sulfide sind meist sehr schwer schmelzbar. Auch bei Anwendung 
der größten Vorsicht ist man nie sicher, ob nicht chemische Verände- 
rungen, etwa durch Ausscheiden freien Metalls, während des Schmelz- 
prozesses eintreten. Außerdem oder vielleicht infolgedessen, erhält 
man nach dem Erstarren blasige Massen), mit denen gleichfalls 
ungenau zu operieren ist. Es erscheint also auch bei derartig ge- 
wonnenem Material wenig Aussicht auf exakte Bestimmungen vorhanden. 
Von der Änderung des physikalischen Zustands ganz zu schweigen. 
Die Fehler, die sich durch entstaudene Hohlräume bei Pulvern ergeben, 
treten auch hier auf. 


1) F. Streintz und A. Wellik, Phys. Zeitschr. 12, 8145, 1911 und 
18, 162, 1912; F. Streintz, ebenda 18, 673, 1912; A. Wesely, ebenda 14, 
‘6, 1913. 

2) J. Koenigsberger und K. Schilling, a. a. O. S. 196. 

3) F. Streintz, Leitvermögen, S. 44. 
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Die größte Schwierigkeit, die wahrscheinlich in den meisten Fällen 
geradezu unüberwindlich wird, besteht aber in der Herstellung einer 
einwandfreien Verbindung an den Grenzflächen der zu prüfen- 
den Leiter. Sie tritt auf, ob man nun Stücke aus gepreßten Pulvern 
und gegossenen Massen oder Kristalle untersucht. In allen Fällen tritt 
der sogenannte Übergangswiderstand auf, über dessen Natur noch 
ziemliches Dunkel herrscht. 

Zur Vermeidung des Übergangswiderstands werden verschiedene 
Wege eingeschlagen. 

Der einfachste Weg scheint darin zu bestehen, die Endflächen des 
Kristalls mit elektrolytisch abgeschiedenen Metallen zu bedecken. 
Selbstverständlich muß dies mit sehr geringen Stromdichten geschehen. 
In vielen Fällen gelingt es überhaupt nicht, weil die Grenzschichten 
die unmittelbare Berührung mit den Ionen der Lösung verhindern 
(Silberglanz), Aber auch in anderen Fällen entzieht es sich jeder Be- 
urteilung, ob sich das Metall vollkommen gleichmäßig an dem zu 
untersuchenden Leiter niederschlägt und ob nicht etwa Über- 
brückungen eintreten. Außerdem wird bei Anwendung dieser Methode 
vorausgesetzt, daB an den Grenzflächen keine Veränderungen durch 
einen chemischen Umsatz hervorgerufen werden.. Die Reaktions- 
geschwindigkeit eines derartigen Umsatzes nimmt mit steigender Tem- 
peratur rasch zu, es entsteht ein fremder, veränderlicher Widerstand, 
der die Bestimmung von Widerstand und Widerstandsänderung_ des 
Leiters vereitelt. Bei einem Kristall aus Silberglanz, der zwischen 
polierten Goldflächen liegt, kann man schon bei Zimmertemperatur 
nach einigen Tagen beobachten, daß die an den Kristall anliegenden 
Spiegel eine Trübung erfalıren haben. Bei höheren Temperaturen 
entsteht auf dem Golde ein braunroter Fleck, dessen Entstehen der 
Bildung eines Goldsulfids zuzuschreiben ist!). Nach längerer Berührung 
klebt der Kristall derart auf der Metallplatte, daß er erst mit Hilfe 
einer Pinzette losgetrennt werden kann. Auch Bleiglanz teilt diese 
Eigenschaft, in sichtbarem Grade allerdings erst bei höherer Tempe- 
ratur. Wiederholt ließ sich beobachten, daß von etwa 130° aufwärts 
ein matter Hof um die Berülhrungsstelle auf dem Goldspiegel bemerk- 
bar wird. 

Nach einer Beobachtung von Dolezalek tritt an der Berührungs- 
fläche von Bleisuperoxyd mit einer Bleiplatte, die mit dem positiven 


1) Da durch den Vorgang auch freies Silber entstehen muß, so kam 
Hittorf auf die Vermutung, daß AgS elektrolytisch leite. Vgl. Baedeker. 
a. a. O. 


Streintz, Elektrizitätsleitung in dunkelfarbigen Metallverbindungen. 231 


Pol verbunden ist, ein Ubergangswiderstand auf, der sein Entstehen 
der Bildung von Bleioxyd durch Abgabe von Sauerstoff von seiten des 
Superoxyds verdankt. Derartige chemische Angriffe von Metallverbin- 
dungen auf Metalle gibt es zur Genüge. 

Auch bei der Berührung mit Quecksilber entstehen, wie es nicht 
anders zu erwarten ist, Reaktionen. Nur kann man sich von ihrem 
Auftreten Kenntnis verschaffen, während eine Verbindungsstelle, ent- 
standen durch festen elektrolytischen Niederschlag, sich als unzugäng- 
lich jeder Kontrolle entzieht. 

Ein anderer Weg ist, den Leiter zwischen weichen Metall- 
zuleitungen derart einzupressen, daß bei weiterem Anziehen einer 
Preßschraube keine Abnahme des Widerstands mehr eintritt. Auf 
Grundlage dieses Verfahrens haben Koenigsberger und Schilling!) 
eine große Zahl von Messungen angestellt. Nach starkem Anziehen 
einer aus Nickel bestehenden Schraube soll der Übergangswiderstand 
unter 0,0001 A betragen und der gemessene Widerstand dem Wert 
des untersuchten Materials entsprechen, wenn auf die als Elektroden 
dienenden Platinplatten eine Zwischenschicht von reinem weichem Gold 
gelegt worden war. 

Die Kristalle zeichnen sich durch große Sprédigkeit aus. Setzt 
man sie hohen Drucken aus, so ist man nie sicher, ob sie nicht feine 
Sprünge erhalten, die den Zusammenhang zerstören. Außerdem ändert 
sich der Druck einer Schraube mit der Temperatur, da Leiter und 
Bestandteile der Schraube verschiedene Wärmeausdehnung besitzen. 
Ob auf diesem Wege eine exakte Widerstandsmessung möglich ist, 
erscheint nicht über jeden Zweifel erhaben. In noch bedenklicherem 
Grade gilt dies bei Bestimmung des meist selır kleinen Temperatur- 
koeffizienten. 

Um ein Bild über den Einfluß des Druckes auf den Widerstand 
zu erhalten, war es notwendig, die Größe des Druckes zu messen, 
Die zu untersuchenden Kristalle hatten die Form von Kreiszylindern 
mit eben geschliffenen Grundflächen. Aus reichlich vorhandenen Erz- 
stufen hatten Dr. Steeg & Reuter in Homburg v. d. H. mit großer 
Sorgfalt die Zylinder hergestellt. Sie wurden zwischen zwei etwas 
größere Messingzylinder gelegt, die auf den ihnen zugekehrten Seiten 
mit einer starken  Goldschicht überzogen waren. Die mit Stahl 
polierten Goldflächen ?) bildeten vollkommene Spiegel. Da die Grund- 


1) J. Koenigsberger und K. Schilling, a. a. O. S. 181. 
2) Man vergleiche die Polemik von J. Koenigsberger, O. Reichen- 
heim und K. Schilling, Phys. Zeitschr. 12, 1139, 1911. 
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flachen einiger Kristalle, wie Arsenkies und Silberglanz, gleichfalls 
ebene Spiegel bildeten, so lag nach der beschriebenen Anordnung 
Spiegel auf Spiegel. Es geschah dies ursprünglich in der Er- 
wartung, daß auf diese Weise ein einwandfreier Kontakt zwischen den 
Leitern schon bei mäßigem Drucke herzustellen sein werde. Bei 
einem Einpressen der kurzen Zylinder, etwa in Platinmohr, werden 
diese um ein vom Druck abhängiges Stück verkürzt; aus diesem Grunde 
allein wäre es nicht möglich, Präzisionsmessungen des Widerstands 
auszuführen. 

Die Kristalle bestanden sämtlich aus Schwefelmetallen, und zwar 
aus Arsenkies, Bleiglanz, Magnetkies, Schwefelkies und Silberglanz. 

Der untere Messingzylinder stand auf einem niedrigen Dreifuß, 
der obere trug einen Teller aus dem gleichen Metall. Darauf konnte 
eine beliebige Anzahl von Bleischeiben, meist stufenweise, bis zu 
einem Gewicht von über 6000 g, das einem Druck von 9 Atmosphären 
entsprach, aufgelegt werden. Zunächst wurden die Messungen mit 
Wechselstrom und einer Brückenwalze vorgenommen. Als es sich aber 
herausstellte, daß es nicht einerlei war, ob als Vergleichswiderstand R 
1, 10 oder 100 Ohm angewendet wurden, mußte die Methode, die keine 
Strommessungen gestattet, verlassen werden. Es wurde daher Gleich- 
strom gewählt, dessen Intensität mit Hilfe eines empfindlichen Weston- 
instruments gemessen wurde, das hinter dem zu messenden Widerstand 
in dem entsprechenden Zweige der Brücke eingeschaltet worden war. 

Der gemessene Widerstand zeigte sich abhängig 

1. von der angewendeten Stromstärke, 
2. von der Größe des auf die Kristalle lastenden Druckes und 
3. von der Dauer der Belastung. 

Die Kurven, die die Abhängigkeit des scheinbaren Widerstands 
von der Stromstärke darstellen, zeigen bei Arsenkies, Bleiglanz, 
Magnetkies und Schwefelkies dasselbe typische Gepräge Sie sind 
durchaus transzendenter Natur und lassen sich ebenso durch Ex- 
ponentialgleichungen ausdrücken. 

Ich kann mich daher begnügen, nur das Verhalten des Blei- 
glanzes anzugeben. Fig. 1 zeigt das Diagramm von Stromstärke und 
Widerstand. Kurve I entspricht einer Belastung von 1294 g. Die 
höheren Belastungen mit 2909, 3909 und 4909 g folgten einander 
auf dem Fuße und sind durch die Kurven IJ, III und IV gekenn- 
zeichnet. Nach mehrtägiger Belastung mit dem größten Gewichte ent- 
standen die beiden ziemlich identischen Kurven V. Auch diese zeigen, 
daß das Ohmsche Gesetz nicht befolgt wird. In ähnlicher Weise 
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kommt zum Ausdruck, daß auch bei Arsenkies und Schwefelkies 
bei Anwendung derselben Drucke mit steigender Belastung zwar ab- 
nehmende, aber stets sicher nachweisbare Abweichungen vom Gesetze 
vorhanden sind. 

Eine Ausnahme trat bei Magnetkies ein. Von einer Belastung 
über 3000 g war der Widerstand unabhängig vom Druck. 
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Fig. 1. 


Das Widerstands-Druckdiagramm bei einer und derselben Strom- 
stärke von 0,05 A gibt die Fig. 2. Die Kurven für Bleiglanz, 
Magnetkies und Schwefelkies sind mit den Buchstaben B, M und 
S bezeichnet. Auch der Charakter dieser Kurven scheint tran- 
szendental zu sein. 

Die Goldplatten wurden darauf mit einer dichten Schicht von 
Platinmohr überzogen. Der Bleiglanzkristall zeigte bei einer Be- 
lastung von 3224 g bei einer Stromstärke von 0,006 A 3,87 Q, bei 
einer solchen von 0,03 A dagegen 3,53 2. Bei der größten Belastung 
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von 6224 g ergab sich keine wahrnehmbare Abweichung vom Ohm- 
schen Gesetze. Der Widerstand betrug aber immer noch 2,2 2. Er 
hatte sich gegenüber dem an Goldzuleitungen gefundenen nicht ver- 
ringert. Im Platinmohr hatte sich ein Negativ gebildet. Es bestand 
aus einem vertieften, glatten Scheibchen, das im Vergleich zur sammet- 
schwarzen Umgebung grau erschien. 

Legt man einen Kristall aus Magnetkies zwischen Gold- 
zuleitungen, so erhält man bei einem Drucke von 4909 g 0,12 Ohm, 
während derselbe Kristall unter dem gleichen Drucke zwischen polierten 
Messingplatten den halben Wert des Widerstands besitzt. Versuche 
mit Schwefelkies ergaben ein ähnliches Resultat. 

Wenn man an Stelle eines Kristalls einen an den Grundflächen 
polierten Messingzylinder zwischen Gold- oder Messingplatten legt, 
dann findet sich von einem Drucke von 3800 g aufwärts nur mehr 
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ein Widerstand vor, der unter 0,001 © gelegen ist. Die Abhängigkeit 
der gemessenen Widerstände von Stromstärke, Druck und Dauer der 
Belastung erlaubt den Schluß, daß zu den zweifellos kleinen Wider- 
ständen der Kristalle selbst ein Übergangswiderstand hinzutritt, 
der zwischen Metall und Kristall entsteht und von der Natur des 
untersuchten Materials abhängig ist. Da sich ferner nachweisen läßt, 
daB die gewählten Verbindungen auf die metallischen Zuleitungen che- 
misch reagieren, so kann ebenfalls behauptet werden, daß dieser Über- 
gangswiderstand auch von der Natur der die Stromleitung vermittelo- 
den Metalle abhängig sein wird. Es wird somit der Widerstand 
zwischen Metall und einem beliebigen festen Leiter ab- 
hängig sein von der Natur der beiden Leiter. 

Man wird nun einwerfen, daß bei Anwendung bedeutend größerer 
Drucke der Übergangswiderstand völlig herausgepreßt werden könne, 
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wenn man außerdem dafür sorgt, daß die Kristalle in weiche Metalle 
eingedrückt werden. Man hätte dann nach Koenigsberger und 
Schilling!) in der Weise messend zu verfahren, indem man beob- 
achtet, wann beim weiteren Anziehen einer Preßschraube der Wider- 
stand nicht mehr abnimmt. Dann soll man ja nach der Behauptung 
der genannten Forscher „wirklich den richtigen Wert“ des Wider- 
stands erhalten. 


Wie es damit bestellt ist, geht aus einer auf meine Veranlassung 
von A. Wesely durchgeführten Untersuchung hervor. Zunächst wurden 
mit Platinmohr überzogene Platinplatten als Zuleitung angewendet. 
Auch bei sehr kräftigem Anziehen der Preßschraube zeigte sich der 
Widerstand noch vom Drucke sehr abhängig und ergab Werte, die 
nicht einmal der Größenordnung nach mit den nach anderen Methoden 
ermittelten Widerständen übereinstimmten. Nun wurden die Platin- 
platten mit amalgamierten Bleistreifen vertauscht. Der zunächst unter- 
suchte Zylinder aus Bleiglanz von Menthead ergab bereits unter 
mäßigem Drucke einen spezifischen Widerstand von 0,00596 2. Es 
mag dahingestellt bleiben, ob die verhältnismäßige Kleinheit des Wider- 
stands dadurch zustande kam, daß sich an der Berührungsstelle der 
beiden Leiter das metallische Blei in gut leitendes Bleisulfid umsetzte. 
Durch kräftiges Anziehen der Preßschraube sank der Widerstand auf 
0,00247, also auf den halben Wert. Nach längerem Zuwarten hatte 
der Widerstand weiter abgenommen; er betrug 0,00233 Q. 

Die Schraube wurde nun mehrmals vorsichtig angezogen und 
nach jedem Anziehen eine Messung vorgenommen. Man erhielt 0,002 13, 
0,00211, 0,00207 und 0,00215. Das letzte Anziehen hatte also zu- 
nächst negativen Erfolg. Doch ergab sich nach längerer Zeit 
o = 0,00192. Am nächsten Tage betrug der Widerstand nur mehr 
0,00155. Nun wurde die Schraube noch mehrmals weiter angezogen, 
zunächst wieder mit negativem Erfolg; der Widerstand stieg auf 
0,00229 2. Nach mehreren Stunden hatte er aber wieder abgenommen 
und ergab 0,00142 als spezifischen Widerstand. Beim nächsten An- 
zieben der Schraube ging der Kristall in Trümmer, bevor also ein 
ausgesprochenes Minimum erreicht war. 


Ein ähnliches Verhalten zeigte ein zweiter Bleiglanzkristall. Der 
kleinste Wert des spezifischen Widerstands vor der Katastrophe betrug 
o = 0,00150 Q. Reichenheim?) fand für gaus = 0,00265 Q. 


1) J. Koenigsberger u. K. Schilling, a. a. OB 181. 
2) O. Reichenheim, a. a. O. S. 34. 
Jahrb. d Radioaktivität u. Elektronik. X. 16 
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Ganz analog verhielt sich ein Zylinder von Schwefelkies aus 
Gellivare zwischen amalgamierten Bleiblechen. 

Also ist auch auf diesem Wege eine Bestimmung des wirklich 
richtigen Wertes des Widerstands unmöglich. 

Insbesondere ist bei dem Umstande, als auch ohne weiteres An- 
ziehen der Schraube zeitliche, langsam verlaufende Änderungen des 
Widerstands eintreten, an eine Bestimmung des Temperaturkoeffizienten 
nicht zu denken. Es sei noch erwähnt, daß die Kristalle etwa 0,1 mm 
tief in die Bleche eingedrungen waren. 

Damit ist gezeigt, da8 man weder durch elektrolytischen 
Niederschlag von Metallen an die Endflächen des zu untersuchenden 
Materials noch durch Anwendung großer Drucke auf weiche metal- 
lische Zuleitungen eine vollständige Befreiung von den an den Grenz- 
schichten vorhandenen Übergangswiderständen erreichen wird. 

Es bleibt also nur ein dritter Weg übrig, wenn man nicht etwa 
eine Methode zur Widerstandsbestimmung ohne Zuleitungen ver- 
wendet, die freilich erst ausgearbeitet werden müßte. Dieser Weg 
besteht in der Verwendung von Quecksilber oder allgemeiner eines 
Metalls oder einer Legierung im flüssigen Zustande als Zuleitung. 
Schiebt man die Kristalle zwischen amalgamierte Goldplatten, auf 
denen noch ein Überschuß von freiem Quecksilber vorhanden ist, ein, 
dann erhält man für Arsenkies, Magnetkies und Schwefelkies 
Werte, die unabhängig sind von einer etwaigen Belastung der 
Kristalle und von der Stromstärke. Damit ist zweifellos ein Fort- 
schritt erreicht. Die spezifischen Widerstände ergaben für Arsenkies 
0,134 Q, für Magnetkies 0,014 Q und für Schwefelkies 0,0395 Q. 
Doch hat man sich auch diesen Zahlen gegenüber noch skeptisch zu 
verhalten. Ich habe es deshalb zwar für wahrscheinlich, keinesfalls 
aber für bewiesen erklärt, daß der Übergangswiderstand eliminiert 
sei. Verfährt man auf dieselbe Weise mit Bleiglanz, so findet man, 
daß auch hier noch der Widerstand von Stromstärke und Druck ab- 
hängig ist; das ist ein sicheres Kriterium dafür, daß der Übergangs- 
widerstand nicht vollständig beseitigt worden ist. 

Eine Amalgamation der Kristalle tritt nicht ein; doch hat es 
sich gezeigt, daß die Grundflächen bald besser bald schlechter am 
Goldamalgam hafteten. Versuche, die über die Haftfestigkeit der 
Kristalle mit Hilfe einer Wage angestellt wurden, zeigten, daß Blei- 
glanz im Vergleiche zu den übrigen Sulfiden eine sehr geringe Haft- 
festigkeit besitzt. Am besten haftete Arsenkies. Die Haftfestigkeit 
hängt jedoch sehr von der Berührungsdauer, außerdem auch vom Zu- 
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stande des Amalgams ab; es führen Wägungen zu anderen Ergeb- 
nissen, wenn das Amalgam leichtfitssig oder wenn es zäh ist. Es 
wird daher kaum möglich sein, eine sichere Beziehung festzustellen 
zwischen der Haftfestigkeit und der Größe des Übergangswiderstands, 
wie vermutet worden ist. 

Unter den Metallschiwatelvarbindanyén ist Silbersulfid un- 
streitig die interessanteste. Faraday!) hat züerst diese Verbindung 
untersucht und das Ergebnis in folgende Worte zusammengefaßt: „Es 
gibt meines Wissens außer Schwefelsilber keinen anderen Körper, 
welcher, so lange er heiß ist, hinsichtlich seiner Leitungsfähigkeit für 
Elektrizität von niederer Spannung mit den Metallen verglichen werden 
kann und, ganz unähnlich ihnen, diese Fähigkeit beim Erkalten ver- 
liert, während sie bei den Metallen im Gegenteil zunimmt“. Bei der 
Untersuchung der gepreßten Pulver wurde gefunden, daß dieses Ver- 
halten durch den physikalischen Zustand nicht beeinflußt wird. „Ob 
das als Niederschlag gewonnene amorphe Pulver, ob das durch Zer- 
reibung eines Kristalls entstandene kristallinische Pulver in Stiftform 
gepreßt wurde, ob endlich die Masse unter Luftabschluß geschmolzen 
und in Drahtform gebracht wurde, stets zeigte sich dieselbe Abhängig- 
keit des Leitvermögens von der Temperatur?)*. 

Da Silberglanz in einem Temperaturintervall von einigen hundert 
Graden das ganze Gebiet der Leitfähigkeit durchläuft, indem er in 
flüssiger Luft nahezu ein Isolator ist, bei + 200° C jedoch nur mehr 
geringe Bruchteile eines Ohm besitzt, so kann er als Standard der 
von mir als B-Leiter bezeichneten angesehen werden. 

Bei einer Untersuchung des Leitvermögens dünner aus Metall- 
oxyden, Sulfiden usw. bestehender Schichten hat Baedeker?) gefunden, 
daß der Widerstand von Schwefelsilber unter dem Umwandlungspunkt 
von 175° zu groß war, um mit Wechselstrom gemessen zu werden. 
Koenigsberger selbst hat darauf verzichtet, seine Theorie an diesem 
Material zu erproben. Damit hat sich Montén‘) beschäftigt. Er 
findet die Temperaturkurve des Widerstands durch die Formel von 
Koenigsberger darstellbar; œ und 8 sind darin die Temperatur- 
koeffizienten des Silbers, die „Dissoziationskonstante* q beträgt etwa 
5600. 


1) M. Faraday, Pogg. Ann. 31, 241, 1834. 

2) F. Streintz, Leitvermögen, S. 47. 

3) K. Baedeker, Ann. d. Phys. 22, 758, 1907. 

4) F. Montén, Ark. för Mat, Astron. och Fysik A 31, 1908. Vel 
Beibl. d. Phys. 88, 628, 1909. 


16* 
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Die Unregelmäßigkeiten, die ein Silberglanzkristall, gepreßt 
zwischen Goldflächen, in bezug auf seinen Widerstand zeigt, sind 
außerordentliche im Vergleich zum Verhalten der bereits erwähnten 
Kristalle. Es gelang erst nach vorangegangener zehntägiger Belastung 
mit 6000 g die Abhängigkeit des Widerstands von der Stromstärke 
zwischen ebenen polierten Silberblechen mit einiger Sicherheit zu ver- 
folgen. Die in Fig. 3 dargestellte Kurve stellt diese Abhängigkeit 
dar, Auch sie ist transzendenter Natur und ähnelt in ihrem steilen 
Verlauf den Kurven, die die Beziehung zwischen Temperatur und 
Widerstand zur Anschauung bringen. Die krasse Nichtbefolgung des 
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Fig. 3. 


Ohmschen Gesetzes weist darauf hin, daß an den Grenzschichten ein 
großer Übergangswiderstand vorhanden ist, der durch Gasschichten 
hervorgerufen werden kann, die an der Oberfläche des Kristalls fest- 
gehalten werden. Ist das der Fall, dann erscheint es nicht aus- 
geschlossen, den Kristall davon zu befreien. 

| Zu diesem Zwecke wurde der Kristall zunächst an seinen Grund- 
flächen mit einer Messerklinge sorgfältig abgeschliffen, um ihn von 
seiner adsorbierten Gasschicht tunlichst zu befreien. Dann wurde er 
in einen Metallbügel, der aus zwei voneinander durch Glimmerblättchen 
isolierten Hälften bestand, zwischen zwei mit einem Überschuß von 
Quecksilber bedeckten Goldplatten eingeschoben. Jeder Druck wurde 
zu vermeiden gesucht, damit nicht das Quecksilber durch den Kristall 
herausgepreßt wurde. Wie es sich später herausgestellt hat, haftet 
auch dieser Methode noch eine gewisse Unsicherheit an. Das Amalgam 
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wird nämlich, besonders bei länger dauernden Erwärmungen, leicht 
kristallinisch und der Kontakt geht verloren. 

Es zeigte sich zunächst, daß der Widerstand, der aus dem Gefälle 
mit Hilfe eines empfindlichen Spiegelgalvanometers gemessen wurde, 
schon viel geringer war als zwischen festen Zuleitungen unter großem 
Druck. Immerhin machten sich noch grobe Schwankungen in der 
Stromstärke bemerkbar, die auf Entladungen in den Grenzschichten 
schließen ließen. 

Zur Befreiung von den noch an den Kristallflächen vorhandenen 
Gasen wurde der Bügel erwärmt. Das geschah entweder mit einer 
Weingeistflamme oder im elektrischen Ofen. Der Widerstand sank 
rasch und änderte sich auch kaum, wenn der Bügel mit dem Kristall 
wieder Zimmertemperatur angenommen hatte. Der Widerstand eines 
Zylinders von 4,2 mm Höhe und einem Durchmesser von 9,8 mm be- 
trug nur mehr 0,1 2! 

Wurde der Kristall aus dem Bügel entfernt und nur kurze Zeit 
der Luft ausgesetzt, dann ergab eine neue Widerstandsmessung zwi- 
schen Quecksilber einen Wert, der in der Größenordnung kaum ver- 
schieden war. Blieb er aber stundenlang an der Luft liegen, dann 
trat bei seinem neuerlichen Einschieben der große, stark veränderliche 
Widerstand auf. Daraus wurde geschlossen, daß es die vom Kristall 
absorbierte Luftschicht ist, die den Löwenanteil des Übergangs- 
widerstands bildet. 

Um den Rest der molekularen Gasschichten zu beseitigen, erschien 
es am zweckmäßigsten, die Erwärmung durch Ströme vorzunehmen. 
Da der Widerstand von Silberglanz bereits als klein anzunehmen war, 
so konnte erwartet werden, daß die Erhitzung hauptsächlich an den 
kritischen Flächen, den Berührungsstellen von Quecksilber und Kristall, 
eintreten werde. Diese Vermutung wurde bestatigt; es zeigte sich, 
daß sich die eine Goldfläche erhitzte, während die andere kalt blieb 
oder sich nur mäßig erwirmte. Ja, man konnte die Temperatur- 
differenz aus der starken thermoelektrischen Kraft 


Hg neis | A9,S | Hg watt 


leicht bestimmen. Nach wiederholtem Schaben der Kontaktflächen des 
Kristalls, Beschicken der Goldplatten mit frischem Quecksilber, Hin- 
durchleiten von Strömen bis zu 6 A besaß ein Exemplar 0,0797, ein 
anderes von gleichen Dimensionen 0,0496 Ohm bei Zimmertemperatur. 
Eine Temperaturdifferenz zwischen den „Lötstellen* war nicht mehr 
vorhanden. 
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' Trotzdem war eine Bestimmung des Temperaturkoeffizienten nicht 
möglich. Das erste Exemplar erfuhr nämlich mit steigender. Tempe- 
ratur eine geringe Vergrößerung des Widerstands, während beim 
zweiten eine Abnahme, allerdings in recht engen Grenzen, eintrat. 
Es war also noch immer Übergangswiderstand vorhanden. 

Mit Hilfe der bereits erwähnten Mittel, außerdem durch Hindurch- 
leiten von Strömen bis zu 12 A konnte im Laufe eines Tages unter 
steter Überwachung der Potentialdifferenzen des Gefälles und der 
Thermokraft erreicht werden, daß der Widerstand auf einen geringen 
Bruchteil des früher gemessenen gesunken war. Er betrug einen Tag 
nach der Zusammenstellung 0,0039, zwei Tage danach 0,0037 2. Von 
der Stromstärke wird er nicht mehr beeinflußt. Wer vermag aber zu 
behaupten, daß der letzte Rest des Übergangswiderstands be- 
seitigt worden ist? — Für den spezifischen Widerstand erhält man 
die Ungleichung o < 0,0067. 

Es läßt sich nachweisen, daß zwischen Quecksilber und Silber- 
glanz ein chemischer Umsatz auftritt, der durch die Gleichung 

Ag, S + Hg = HgS + Age 

gegeben ist. Wenn nämlich das Quecksilber im Ofen vollständig ver- 
dampft, so erscheinen die Grundflächen des Kristalls versilbert und 
die Zuleitungen weisen zinnoberrote Flecken auf. Durch diesen che- 
mischen Umsatz, dessen Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur 
zunimmt, entsteht zweifellos eine Änderung des Leitvermögens, die eine 
verläßliche Bestimmung des Temperaturkoeffizienten und damit auch 
des Widerstands selbst höchst zweifelhaft gestaltet. 

Da, wie nachgewiesen worden ist, die Reaktion des Silberglanzes 
sich bereits bei Zimmertemperatur bemerkbar macht, so wird sich 
auch der Widerstand mit der Dauer der Berührung von Kristall und 
Quecksilber ändern. Fünf Tage nach der Zusammenstellung erreichte 
er einen Wert von 0,0082 2, im Verlauf von weiteren vier Tagen 
sank er allmählich auf 0,0053 2 herab. 

Vorläufig hatte der Silberglanz seine Mission erfüllt. Da ange- 
nommen werden kann, daß sein Verhalten nicht vereinzelt dasteht, 
wenn auch die Übergangswiderstände anderer leitender Kristalle sich 
in weit bescheideneren Grenzen zur Geltung bringen werden, so erschien 
es nicht aussichtslos, neue Versuche an verschiedenen Verbindungen 
auf Grundlage der gemachten Erfahrungen anzustellen, um die Frage 
nach dem Charakter des Ubergangswiderstands und damit auch nach 
der Natur des Leitvermögens weiter zu klären. Zu diesem Zwecke 
schien es nützlich, einige von Koenigsberger und seinen Schülern 
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untersuchte Metallverbindungen auf ihren Temperaturkoeffizienten zu 
überpröfen. Dieser Aufgabe hat sich A. Wesely unterzogen. Die 
Arbeit erstreckte sich auf Kristalle von Schwefelkies (Fundorte 
Malmberget bei Gellivare, Lappland und Rio auf der Insel Elba) und 
Markasit (Leitmeritz, Böhmen). Außerdem wurde der bereits wieder- 
holt untersuchte Bleiglanz aus Menthead geprüft. 

An Stelle des Bügels verwendete Wesely Zellen aus Glas, die 
durch eine vertikale, entsprechend dicke Glasplatte in zwei quecksilber- 
dichte Hälften geteilt waren. In ein kreisrundes Loch in der Mitte 
der Platte wurde der Kristall derart eingekittet !), daß die Grundflachen 
der Zylinder mit den Ebenen der Platte zusammenfielen. Nach sorg- 
fältiger Reinigung der Grundflächen entweder durch Abreiben mit 
Petroläther bei den harten Kristallen von Schwefelkies und Markasit 
oder durch Absehleifen der weicheren Kristalle von Bleiglanz erfolgte 
die Füllung der Zellen mit reinem staubfreiem Quecksilber, das dann 
die Zuleitungen und das Thermometer aufnahm. 

Die Beobachtungen an Bleiglanz (Menthead) lassen sich inner- 
halb der Temperaturen von — 88° bis + 22° genau durch die Formel 
or = 0,001 56 [1 + 0,00478 0 + 87,7)] 

darstellen, wie aus der nachstehenden Tabelle hervorgeht. 








t | 104 Obeon. | 104 Ober, | d 
+2200 ` 19,9 20,0 | —1 
+ 27° | 184 N 186 i —2 
—1230 | 17,7 17,5 | +2 
— 18,60 17,4 17,0 | +4 
— 32,1 15,9 16,0 Ä —1 
— 37,70 15,6 | 15,6 ! 0 


Daraus ergibt sich der spez. Widerstand bei 0° zu 0,00184 Q. 
Wird der Kristall nach seiner Abkühlung wieder auf Zimmertemperatur 
gebracht, dann hat der Widerstand (o19° = 0,00288) bereits zuge- 
nommen. Also finden auch bei diesen niedrigen Temperaturen bereits 
Änderungen des Widerstands durch Bildung von Zwischenschichten 
statt. Bei höheren Temperaturen war eine Bestimmung des Tempe- 
raturkoeffizienten überhaupt nicht möglich, da sich die Widerstands- 
änderung unregelmäßig gestaltete. 

An diesen Versuch, der die lineare Abhängigkeit des Widerstands 


1) Am geeignetsten erwies sich ein Brei aus Kaolinpulver und 
Wasserglas. 


242 Streintz, Elektrizitätsleitung in dunkelfarbigen Metallverbindungen. 


von der Temperatur sicher stellt, wurde ein zweiter angeschlossen, 
der mir sehr instruktiv zu sein scheint. 

Nachdem derselbe Kristall auf 104° im Quccksilberbade erwärmt 
worden war, blieb die Zelle fünf Tage lang sich selbst überlassen. Der 
„spez.“ Widerstand betrug dann bei Zimmertemperatur w == 0,00441 Q. 
In w sind also bereits 140 Proz. Übergangswiderstand zum früher 
gemessenen Werte von Gag» hinzugekommen. 

Die Zelle wurde wieder in die Kältemischung gebracht. Nachdem 
sie die Temperatur von — 34° angenommen hatte, ergaben die Mes- 
sungen bei der allmählichen Erwärmung eine Abnahme des Wider- 
stands. 











' | 104 tech, | 10! Wher, d 
— 33,90 89 | 83 +6 
— 28,1° 78 78 0 
— 21,50 71 73 —2 
— 13,1° 62 66 | —4 
+ 15,00 53 | 51 | +2 


Die berechneten Werte wurden aus der Koenigsbergerschen Formel 
1412 ¢ 


w: == 0,0059 (1 + 0,00957 t)-e €+)! 
gewonnen. | 

Es wurde erwähnt, daß bei Temperaturen von etwa 130° an auf 
einer polierten Glasplatte, auf der sich ein Bleiglanzkristall befindet, 
ein zunächst matter, später bräunlicher Hof um den Kristall entsteht. 
Der chemische Angriff des Sulfids auf das Metall scheint also darin 
zu bestehen, daB das Sulfid spurenweise in den gasförmigen Zustand 
übergeht und in diesem auf das Metall einwirkt. Das würde also 
sagen, daß der Kristall von einer Eigenatmosphäre umgeben ist, 
deren Tension von der Temperatur abhängt. Auch Silberglanz besitzt 
eine solche Kigenatmosphire. Durch die vorangegangene Erwärmung 
von Bleiglanz auf 104° hat sich eine Gashaut zwischen ihm und 
dem Quecksilber ausgebildet. Infolgedessen kommt es zu Entladungen 
beim Anlegen einer Potentialdifferenz, die der Koenigsbergerschen 
Formel Genüge leisten. 

In gewissem Sinne ähnlich verhielt sich Schwefelkies. Sofort 
nach dem Füllen der Zelle erfahren die Kristalle eine Widerstands- 
zunahme bis zu 10 Proz., dann unterliegt der Widerstand keiner wei- 
teren Änderung mit der Zeit. Beim Entleeren der Zelle bemerkt man, 
daß die Kristallflächen dunkel geworden sind. Dann bleiben sie vor 
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weiteren Angriffen geschützt. Der Widerstand verschiedener Kristalle 
von Malmberget zeigte nur kleine Schwankungen in den absoluten 
Beträgen und läßt sich innerhalb der Temperaturen von — 37° bis 
+ 90° durch die Gleichung 

6: = 0,002 47 (1 + 0,00228 t -+ 0,0000027 t?) 


gut darstellen. Die Abweichungen der beobachteten von den berechneten 
Werten sind in Fig. 4 durch Kreise ersichtlich gemacht. Der Wider- 
stand der dunklen Grenzschichten ist in der angegebenen Gleichung 
mit enthalten. Uber 100° ergaben die Messungen einen ganz unregel- 
mäßigen Verlauf; auch war der Ausgangswert des Widerstands nach 
der Abkühlung nicht mehr zu erreichen, da der Widerstand bei fallen- 
der Temperatur zunahm. 

Während also bei Bleiglanz der exponentiale (Koenigsberger- 
sche) Charakter schon bei niedrigen Temperaturen sich Geltung ver- 
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Fig. 4. 


schaffte, war dies bei Schwefelkies erst bei Temperaturen von etwa 
90° aufwärts der Fall. 

Beckman!) fand für denselben Schwefelkies die Beziehung 

of = 0,002 94 (1 + 0,00353 t+ 6-10-6143). 

Auch er ist mit den Messungen über 100° nicht hinausgegangen. 
Der bereits untersuchte Schwefelkies aus Rio ergab einen größeren 
Wert 

6: = 0,00775 (1 + 0,00314 £+ 0,0000038 12) 
zwischen den Temperaturen von — 14° und 100°. Eine mehrstündige 
Erhitzung des Kristalls auf. 400° hatte keine Anderung des Wider- 
stands, gemessen bei Zimmertemperatur, zur Folge. Es ist somit ein 
Ubergang in eine besser leitende Modifikation nichtreversibler Natur 
nicht eingetreten. 

Völlig anders gestaltete sich die Widerstandsänderung des Mar- 


1) B. Beckman, Upsala Univ. Ärsskrift, Mat. och Nat. 1, 28 u. 36, 
1911. Man vgl. auch J. Koenigsberger, Phys. Zeitschr. 18, 281, 1912, 
Uber „reversible“ und „nichtreversible‘ Umwandlungen von Schwefelkies 
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kasits. Bei diesem Minerale zeigt sich die Bildung einer Oberflächen- 
schicht in noch bedeutend höherem Maße als bei Schwefelkies, von 
dem es sich nur durch das Kristallsystem unterscheidet. Bei einer 
Temperatur von —37,2° erhielt W esely für o = 4,973, bei 18° 1,677, 
bei 190° 0,225 2. 

Im Temperatarintervalle von 1000 bis 140° traten EE 
auf, die zur Folge haben, daß die bei sinkender Temperatur erhaltene 
Kurve etwas gegen die größeren Ordinaten parallel verschoben erscheint. 
Nach mehrmaligem Erwärmen verliert sich diese Unstetigkeit. 
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Fig. 5. 


Das Diagramm Temperatur—Widerstand ist aus der Fig. 5 zu 
entnehmen. Die Kurve ist transzendent und würde sich zweifellos 
durch die Gleichung Koenigsbergers darstellen lassen, 

Reichenheim!) gibt für einen Kristall von demselben Fundorte 
| ò bei Zimmertemperatur 10,25 Q, | den anderen Richtungen 23,1 
und 23,5 2 an. Seine Werte sind also durchschnittlich zehnmal so 
groß als die von Wesely gefundenen. Es mag als merkwürdiger 
Zufall bezeichnet werden, daß die von verschiedenen Forschern nach 
verschiedenen Methoden gewonnenen Werte so häufig um eine Zehner- 
potenz voneinander abweichen! Trotzdem ist der Gang der Reichen- 
heimschen Kurve (R.) ähnlich der Weselyschen (W.). Die Ordinaten 
der ersteren Kurve sind zum Vergleich in zehnfacher Verkleinerung 
in die Figur eingetragen. 


1) O. Reichenheim, Inaug.-Diss., Freiburg i. Br., S. 32, 1906. 
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Man könnte also meinen, daß Markasit in die entvölkerte 
Gruppe der B-Leiter eingesprungen sei‘). 

Der Vorstand des Chemischen Instituts, Herr Prof. R. Scholl, 
hatte die Güte, durch Herrn Dr. E. Schwinger eine Mikroelementar- 
analyse nach einer von F. Pregl angegebenen, noch nicht veröffent- 
lichten Methode ausführen zu lassen. Die Verbrennung: von zwei noch 
nicht benützten Kristallen aus Schwefelkies von Malmberget und 
Markasit aus Leitmeritz wurde nicht mit CuO, sondern mit Pb Cr O, 
ausgeführt. Es ergab sich: 


Schwefelkies Markasit 

Masse 122,64 mg 120,64 mg 
H,O 0,83 , 0,84 „ 
(CO, 0,08 „ 0,45 „ 
Loo, in Proz.: 0,06 „ 0,37 „ 


Die Mengen der eingeschlossenen CO, bei Schwefelkies und Mar- 
kasit verhalten sich also wie 1:6, allerdings in der Voraussetzung, 
daß nicht ein Teil der CO, an das Metall gebunden ist. Ich spreche 
den beiden Herren für ihre Güte meinen herzlichsten Dank aus. 

Markasit enthält also Hohlräume, die mit Kohlensäure gefüllt 
sind. Mithin sind von Natur aus ähnliche Verhältnisse gegeben, wie 
sie bei den von mir untersuchten gepreßten Pulvern aus Bleiglanz 
künstlich geschaffen worden waren. | 

Man hat demnach zu unterscheiden zwischen Übergangswider- 
ständen an den Grenzen von Metall und Kristall und zwischen solchen, 
die im Inneren des Kristalls vorhanden sind. Der Übergangswiderstand 
kann durch Fremdkörper in allen Aggregatzuständen hervorgerufen 
werden. Sind sie gasförmig, dann nimmt der Widerstand mit der 
Temperatur zu und läßt sich durch eine Exponentialfunktion ausdrücken, 
die dem Vorgange der Entladung zwischen den Schichten Rechnung 
trägt, sind sie im flüssigen Zustand im Inneren enthalten, dann be- 
ginnt der Widerstand von einer bestimmten Temperatur an zu schwanken 
(Schwefelkies und Markasit von ungefähr 90° an), sind sie endlich 
fest, so entsteht eine lineare Verschiebung von Widerstand und 
Widerstandsänderung. 

Ob es überhaupt gelingen wird, einheitliche Kristalle vom Über- 
gangswiderstand auf überzeugende Weise zu befreien, bleibe dahin- 


1) Eine nichtreversible Umwandlung des Markasits in Schwefelkies 
konnte, trotzdem ein Kristall durch längere Zeit auf über 400° erhitzt 
worden war, nicht beobachtet werden. 
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gestellt. Die Hauptschwierigkeit besteht darin, daß es an einem Drot. 
stein fehlt, der unzweideutig erkennen läßt, ob der letzte Rest des 
Übergangswiderstands beseitigt worden ist. Die Probe auf Befolgung 
des Ohmschen Gesetzes wird unzureichend. 

Das größte Interesse erregt der durch molekulare Gasschichten 
erzeugte Ubergangswiderstand. Er stellt das Warnungszeichen vor 
auf dem Wege zum Glatteise des „Dissouziationsfeldes“ 4). 

Es soll nun ein Versuch gemacht werden, für den durch Gase 
erzeugten Übergangswiderstand ein mechanisches Bild zu gewinnen. 
Der Gesamtwiderstand W besteht aus dem Widerstand des Kristalls o, 
vermehrt um den Ubergangswiderstand u, also 

W=o+4u 

u hängt, wie gezeigt worden ist, vom Druck, unter dem der Kristall 
steht, von der Zeitdauer der Belastung, ferner von der Stromstärke 
oder genauer von der an die Grenzschichten gelegten Potential- 
differenz und endlich von der Temperatur ab. An eine allgemeine 
Lösung des Problems ist nicht zu denken. Allein man kann sich eine 
Versuchsanordnung denken, bei der alle unabhängig Veränderlichen 
konstant erhalten werden bis auf eine. Soll diese die Temperatur 
sein, so gilt u = f (T). 

Durch die Entladung werden zwischen den verschiedenen durch 
molekulare Gasschichten voneinander getrennten Teilchen des Leiters 
bei einer beliebigen Temperatur 7 eine bestimmte Anzahl N von 
Stromlinien hergestellt werden. 

Bei einer Temperatursteigerung um dT entsteht ein Zuwachs der 
Stromlinien dN. Dieser Zuwachs wird an homogenen Kristallen da- 
durch entstehen, daß der Ubergangswiderstand durch Abfließen der an 
den Grenzschichten absorbierten Gase mit Steigerung der Temperatur 
abnimmt. Besteht dagegen der zu prüfende Leiter aus feinen Körn- 
chen, die durch gasförmige Zwischenräume voneinander getrennt sind 
(gepreßte Pulver aus Blei und Silberglanz, Markasitkristalle), dann 
ist es wahrscheinlich, daß die durch die Temperatursteigerung bedingte 
Vergrößerung der Verrückungen kleinster zusammenhängender Teil- 
chen einen lebhafteren Ausgleich der Potentialdlfferenzen zwischen 
ihnen hervorruft. Es soll zunächst angenommen werden, daß dieser 
Zuwachs proportional sei den bereits vorhandenen Stromlinien. Diese 
Annahme führt zur Gleichung 

dN==a-N-dT. 


1) J. Koenigsberger, dieses Jahrb. 4, 165, 1907. 
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Da die Zahl der Stromlinien umgekehrt proportional ist dem Wider- 
stand, so erhält man die Beziehung 
u= uwe, Al 

worin u) den Uberwiderstand bei 0° C und ¢ die beliebige Temperatur 
ebenfalls in C-Graden bedeutet. 

Kine zweite Annahme: Der Zuwachs der Stromlinien sei auch noch 
umgekehrt proportional der absoluten Temperatur; die Differential- 
gleichung lautet 


dT 
dh KL 
Sie liefert für die Übergangswiderstände ur, und ur, die Beziehung 
Cal, (11) 
UT, Ta 


Diese Gleichung stimmt mit der von mir für die B-Leiter angegebenen 
empirischen überein. 

Es soll noch eine dritte Annahme gemacht werden. Die Zunahme 
der Stromlinien sei umgekehrt proportional dem Quadrate der abso- 


luten Temperatur, also 


aT 
deer N+ za 


Die Gleichung liefert 

un. _ (T F). (III) 
Sie hat die Gestalt der Reaktionsisochore, wovon man sich sofort 
überzeugen kann, wenn man N= K, c= 3 setzt. Es stellt die 


Gleichung (III) den zweiten Faktor der Koenigsbergerschen Formel 
ct 
u —=ue MW 
vor. 

Zur Prüfung der Gleichungen wurde ein gepreßter zylindrischer 
Stift aus Silbersulfid gewählt. Er besaß eine Länge von 27,1 mm 
und einen Durchmesser der Grundfläche von 11,4 mm. Das amorphe 
Pulver aus chemisch reinem Jo, H wurde im heißen Zustand auf 
hydraulischem Wege in Stiftform gebracht!) Zwei Silberlitzen, die 
aus mehreren hundert feinen Drähten bestanden, wurden mit ihrem 
einen Ende in je eine Vertiefung der Preßstempel hineingesteckt, 
während das andere Ende auseinandergebreitet und gleichzeitig mit 


1) Das Herstellungsverfahren ist in F. Streintz, Leitvermögen, S. 24, 
beschrieben. 
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dem Pulver zusammengepreßt wurde. Nach den neuesten Erfahrungen 
wird man auch auf diesem Wege keinen übergangsfreien Kontakt er- 
warten dürfen. Allein es darf angenommen werden, daß eine Zirku- 
lation von. Luft an den Grenzen von Metall und Sulfid hintangehalten 
wird. Veränderlich ist somit nur der Übergangswiderstand im Inneren 
dieses Leiters. Der Stift wurde vor zehn Jahren im Wernerwerk von 
Siemens & Halske hergestellt. Das Pulver im Inneren dürfte also 
unter konstantem Druck stehen. Zahlreiche Messungen ergaben, daß 
die Abhängigkeit des Widerstands von der Temperatur zwischen 60° 
und 160° sich weitaus regelmäßiger verhalte als bei einem Kristall 
aus Silberglanz. Allerdings trat auch hier eine störende Erscheinung 
auf; sie besteht darin, daß der Stift, wenn man von niedrigeren zu 
höheren Temperaturen überging, einen etwas höheren Widerstandswert 
besaß, als umgekehrt. So erhielt man, stets sehr langsame Tempe- 
raturänderungen vorausgesetzt, bei 80°, beobachtet von 79° aufwärts, 
84 2, und bei derselben Temperatur, von 81° abwärts, 82 2. Bei 
165° erhielt man bei steigendem Thermometer 3,48 2, bei fallendem 
8,37 Q. Es wurden daher aus je zwei korrespondierenden Beobach- 
tungen die Mittelwerte genommen. 

Entscheidend für die Wahl dieses Materials war aber der Umstand, 
daß innerhalb der gewählten Temperaturgrenzen, für die die Gleichungen 
Anspruch auf Gültigkeit erheben können, der Widerstand des Leiters 
selbst (o < 0,0067 2) vernachlässigt werden konnte. Der gemessene 
Widerstand war also der Übergangswiderstand allein. 

In der folgenden Tabelle sind für jeden beobachteten Wert drei 
berechnete eingetragen. 

Die Koeffizienten, deren Berechnung ich Herrn Dr. Wesely ver- 
danke, in die Gleichungen eingetragen, sind für 

ur = 1393 -e — 9.03481 8, (1) 
für 


ur=-_- T-1319, (II) 


ir 


wobei log K=— 35,5326. In der Kolumne III sind die Beobach- 
tungen nicht nach Gleichung (III), sondern nach der Koenigsberger- 
schen Formel berechnet, die die Gestalt 


EN VE o t BEGEBEN 
== 1986+ (1 + 0,02158 £— 0,000125 13) -e ” 707345 (IIIg) 
annimmt. Bei ihrer Berechnung wurde zunächst a= rry B=0 ge- 


setzt zur Ermittlung der „Dissoziationskonstante“ q = 4550 (Montén 
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hat einen Wert von 5600 angegeben). Trotzdem ergab die Berechnung 
von a und ĝ mit Hilfe des gebildeten Mittelwerts für o unverhältnis- 
mäßig große Werte. 








a I II | III (Koenigeberger) 
7 (te 1 e © A Tue ` A on | 4 
60° : 171 . 1726 EECHER 
700 ' 121 | 1218 | —08 | 124 —3 ` 123 = 
80° 
90° | oui 608 | +03 | 585 | +26, 608 | +03 
100° | 436 © 429 | +07 | 409 | +27, 429 | +07 


| H 
83 +» 860 |—30 | 8 —2 | 86 ug 
+22, 30,4 +07 
| 


| 
| 
110° | 31,1 |; 30,3 | +08 28,9 


1200 | 221 , 214 | +0,7 205 | +16! 216 | +05 
1409 | 106 , 106 00 | 10,7 | 041 109 | —03 
150° 73 76 | —0,3 78 | —05 7,6 — 0,3 
160° 5,22: 5311-001 5,72: —051 5,28 | —0,06 


Uberblickt man die Tabelle, so findet man, daf nur die Glei- 
chungen (I) und (III) in Betracht kommen können. Die in I ange- 
führten Zahlen stimmen mit den beobachteten recht gut überein. Die 
größten Abweichungen liegen bei 80° und 120 ° und betragen 3,6 Proz. 
und 3,3 Proz. Die in III enthaltenen Werte zeigen bei 60° und 70° 
größere Differenzen als die in I, während sie bei allen höheren Tem- 
peraturen — dank dem Konstantenreichtum der Gleichung — fast mit 
diesen zusammenfallen. 

Hervorzubeben ist, daß alle Gleichungen zu systematischen 
Differenzen führen. Der Grund dürfte folgender sein. Die Messungen 
des Widerstands wurden vor einem Jahre mit Wechselstrom und 
Telephon ausgeführt. Es war bei dieser Methode nicht möglich, die 
an die Enden des Stifts angelegten Potentialdifferenzen konstant zu 
erhalten. Um dies zu erreichen, hätte Gleichstrom angewendet werden 
müssen; außerdem wäre durch einen entsprechenden Regulierwiderstand 
im Hauptkreise zu sorgen gewesen, daß das Potentialgalvanometer bei 
allen Widerstinden immer denselben Ausschlag gegeben hätte. Dann 
erst wäre die Bedingung u=f(7) erfüllt gewesen, wenn man davon 
absieht, daß die Anderung der Temperatur auch mit einer Änderung 
des Druckes verknüpft ist. 

Trotzdem wird man behaupten können, daß die Gleichung 


dN=aNdT 


den Übergangswiderstand, erzeugt durch Entladungen, gut charakteri- 
siert mit der Beschränkung, daß der Widerstand des Leiters selbst zu 
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vernachlässigen ist. In ähnlicher Weise, wie es hier geschehen ist, 
ließe sich gewiß auch uw als Funktion der Potentialdifferenz bei kon- 
stantem Druck und konstanter Temperatur darstellen. 
Ist der Widerstand des Leiters gegenüber dem gemessenen nicht 
mehr zu vernachlässigen, so hat man von der Gleichung 
wi = de (1 + at + Bt?) Hure 
auszugehen. Auch diese Gleichung gibt ein Minimum des Widerstands 
bei der Temperatur 
, 1 in %0 
n-o 


u 
— e — o 


a aug 


bei Vernachlässigung der Größe 8. Wesely hat an Bleiglanz die 
Werte für w und o beobachtet. Ks gilt freilich als höchst zweifel- 
haft, ob die gefandenen Werte von o als übergangsfreie anzusehen sind. 
Es waren du = 0,00184, a == 0,00478, B==0. Aus den Beobachtungen 
von w: findet sich w)==0,0040 und a= 0,00295. Man erhält nach 
Einführung dieser Größen: 


t | 104 Wpeob. | 10% g + u)ber. | 4 


PE ggg 


— 33,90 89 84 +5 
— 28,10 78 18 0 

— 21,5° 71 | 73 ! —2 
— 13,10 62 | 66 | —4 
+ 15,0° 53 52 +1 


Die Übereinstimmung ist unter Berücksichtigung der erwähnten Um- 
stände befriedigend. 
Ergebnis. 


Bei allen untersuchten dunkelfarbigen Metallverbindungen tritt 
ein Übergangswiderstand auf, dessen vollständige Beseitigung auf 
unüberwindliche Schwierigkeiten zu stoßen scheint. Doch ist es mög- 
lich, ihn so weit herabzusetzen, daß homogene Verbindungen in bezug 
auf ihren Leitungswiderstand der für die reinen Metalle gefundenen 
empirischen Beziehung zur Temperatur 

6=6, (1+ att Bt?) 
genügen. 

In bezug auf die Güte ihres Leitvermögens schließen sich die 
untersuchten Verbindungen wahrscheinlich unmittelbar an die reinen 
Metalle an; die spezifischen Widerstände lassen sich nämlich durch 
folgende Ungleichungen ausdrücken: 
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10% ge 
CuS . . . 1,25°) in dünner Schicht 
PbO,. . . 2,8 als gepreßtes Pulver 
CdO. . . 12!) in dünner Schicht 
Bleiglanz . 15 Kristall 
Schwefelkies 23 Kristall 
Silberglanz . 67 Kristall 
Cu,S. . . 110 als gepreßtes Pulver. 


Der durch Gasschichten an den Grenzen oder durch Gaseinschlüsse 
im Inneren der Leiter hervorgerufene Übergangswiderstand ist durch 
die Gleichung u = uet! darstellbar. 


1) K. Baedeker, Ann. d. Phys. 22, 765, 1907. 


Graz, Weihnachten 1912. 
(Eingegangen 23. Dezember 1912.) 


Uber den Einfluß der Kaltformgebung und 
des nachfolgenden Ausglühens auf die 
een von Eisen und Stahl‘). 


Von P. Goerens. 
Mit 9 Figuren und Tafel VI und VII. 


Erster Teil. 


Der Einfluß der Kaltformgebung auf die Eigenschaften von 
Eisen und Stahl. 


Wird ein Metall bei gewöhnlicher Temperatur über seine Elasti- 
zitätsgrenze hinaus beansprucht, so verändern sich seine Eigenschaften, 
Unabhängig davon, ob die bleibende Formveränderung durch Hämmern, 
Ziehen, Kaltwalzen oder irgendein anderes Verfahren hervorgerufen 
wird, erfolgt die Veränderung der Eigenschaften in dem Sinne, daß 
das Material der weiteren Formveränderung einen größeren Widerstand 
entgegensetzt als vorher. Während die meisten Metalle im normalen 


1) Ferrum 10, 65, 1912. Mitteilungen aus dem eisenhüttenmännischen 
Institut der Kgl. Technischen Hochschule, Aachen. 


Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. X. 17 
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Zustande bildsam sind und infolgedessen bei gewöhnlicher Temperatur 
eine weitgehende Formgebung vertragen, nimmt die Bildsamkeit mit 
zunehmendem Deformationsgrad ab und verschwindet schließlich voll- 
ständig. Das Metall ist dann in einen Zustand übergegangen, welcher 
besonders dadurch charakterisiert ist, daß eine weitere bleibende Form- 
änderung ohne Zerstörung des Probestückes nicht mehr möglich ist. 
Dieser Zustand läßt sich durch geeignetes Ausglühen beseitigen, wo- 
durch alle Eigenschaften wieder auf ihren ursprünglichen Wert 
zurückgeführt werden. Im gewöhnlichen Zustand, der durch Aus- 
glühen vollkommen hergestellt werden kann, bezeichnet man das Metall 
als weich, während man von einem Metall, das durch mechanische 
Bearbeitung eine bleibende Deformation erhalten hat, als hartem, 
kaltgerecktem oder mechanisch gehärtetem Metall spricht. 


Herstellung des Versuchsmaterials. 


Außer einigen möglichst kohlenstoffarmen Eisensorten, SchweiB- 
eisen, Thomas-, Siemens-Martin- und Elektroflußeisen gelangte eine 
Reihe von Eisen-Koblenstofflegierungen zur Untersuchung, deren Kohlen- 
stoffgehalt bis zum eutektoiden (0,9 Proz.) gesteigert wurde. Die 
chemische Zusammensetzung der verschiedenen Materialien ist aus 
Tabelle 1 zu ersehen. 


Tabelle 1. 


Chemische Zusammensetzung der Materialien. 




















| S. | J i 
Material Piz. | Pros. | Proz. Ä Proz. I 
dwe Besen (Mat. 01—06) 3) O,11 0,39 0.128 | 0.022 0,126 
Thomasflußeisen (Mat. 1—6). | 0,09 0,43 0.077 ` 0,053 | Spuren 
S (Mat. 7—15) ' 0,07 | 048 0,080 . 0,056 | 0,006 
Elektroflußeisen (Mat. 16—23) | 0,27 0,43 0,023 ` 0,015 i 0,167 
(Mat.24—30) | 0,12 0,56 : 0016 . 0,017 0,148 
Elektrostahl (Mat. 31-38) . © 0,62 i 0,65 ` 0045 ` 0,017 | 0,223 
Siemens-Martinstahl (Mat. 39 | 
bis 44)... . | 0,55 0,47 0,068 0,0365 | 0,202 
Siemens-Martinstahl (Mat. 45 | | | 
bis 50)... . : 0,78 0,38 0,016 0,019 | 0,113 
Elektrostahl (Mat. 51—56) -098 i 043 . 0,025 0,015 0,158 


1) Die in Klammern befindlichen Zahlen entsprechen den laufenden 
Nummern in Tabelle 2. 
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Mechanische Vorbehandlung der untersuchten Materialien. 





Mat.-Nr. | Mechanische Vorbehandlung u Seet ma8 Pro 


01 
02 
03 
04 
05 
06 


ks Os > 


mn a 


10 
11 
12 
13 
14 
15 


16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 





urchmesser | Bearbeitungs- 


Schweißeisen 0,11 Proz. C. 


Walzdraht, naturhart 
1 mal gezogen 


2 mal 
3 mal 
4 mal 
5 mal 


” 


39 


LI 


3 


| 12,5 
11,8 

10,8 

9,7 

9,4 

9,0 


Thomastlußeisen 0,09 Proz. C. 


Walzdraht, naturhart 
1 mal gezogen 


2 mal 
3 mal 
4 mal 
5 mal 


” 


19 


H 


H 





10,8 


14,3 
13,0 
12,0 


9,7 
| 9,0 


Thomasflußeisen 0,07 Proz. C. 


Walzdraht, naturhart 
1 mal gezogen 


2 mal 
3 mal 
4 mal 
5 mal 
6 mal 
T mal 
8 mal 


„ 


„ 


„ 


A 


A 


A3 


„ 


520 

3.97 
2,83 

2 37 
2,00 
| 1 
| 1397 
I 18 
098 


Elektroflußeisen 0,27 Proz. C. 


Walzdraht, naturhart 
1 mal gezogen 


2 mal 
3 mal 
4 mal 
5 mal 
6 mal 
7 mal 


H 


15,0 
14.3 
138 
13,2 
12,7 
11,2 

8,2 

7,6 








Kc 


10,8 
25,4 
39,8 
43.6 
48.3 


17,5 
30,0 
43,1 
53,8 
60,4 


41,6 
70,5 
79,5 
85,7 
89,2 
93,2 
95,2 
96.5 


91 
15,4 
22,6 
28,3 
44.3 
70,2 
71,2 


Z. 
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Mat.-Nr. | Mechanische Vorbehandlung | Durchmesser | Bearbeitungs- 
mm maß Proz. 
Elektroflußeisen 0.12 Proz. G. 

24 Walzdraht, naturbart ! 15.0 — 

25 1 mal gezogen | 14,3 9,1 
26 2 mal i 13,9 14,2 
27 swal , | 13,2 22,6 
28 4mal , 12.7 28,3 
29 | bmal , 11,2 | 44,3 
20 ` 6mal „ Bä 70,4 

Elektrostahl 0,62 Proz. C. 

31 Walzdraht, naturhart 15,0 aust 

32 1 mal gezogen 14,3 9,1 
33 2mal „ 13,9 14,2 
34 8mal „ 13,2 22.6 
35 4mal „ 12,7 28,3 
36 Small „ HS : | 44,3 
37 | 6mal ,, (Risse) — — 

33 | Tmal „ (Risse) — | en 

Siemens-Martinstahl 0,55 Proz. C. 

39 | Walzdraht, naturhart | 5,37 E 

40 1 mal gezogen 4.36 34,0 
41 2mal , 3,60 55,0 
42 3 mal 3,00 62,6 
43 4mal , 2,48 78,6 
44 5 mal ee 1,98 | 86,5 

Siemens-Martinstahl 0,78 Proz. C. 

45 | Walzdraht, naturbart | 5,30 | — 

46 1mal gezogen 4,58 | 25,4 
47 i 2mal , 4,22 | 36,7 
48 3mal , 3,54 47,5 
49 4 mal Ge 3.43 | 58,5 
50 5mal , | 3,03 | 67,5 

Elektrostahl 0,98 Proz. ©. 

DI | Walzdraht, naturhart 15,0 | — 

52 1 mal gezogen 14,3 9,1 
53 2mal „ 13,9 | 14,2 
54 3 mal = | 13,2 22,6 
55 dmal „ 12.7 | 38,3 
56 Smal „ | 12.3 | 32,8 
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Die Formgebung erfolgte in den meisten Fallen durch Ziehen, da 
bei diesem Verfahren eine sehr gleichmäßige Beanspruchung sowie ge- 
naue Abmessungen erzielt werden können. In einzelnen Fällen wurden 
zum Vergleich auch kaltgewalzte Proben untersucht. 


Als Maß für die stattgehabte Formveränderung wurde die Quer- 
schnittsverminderung gewählt, ausgedrückt in Prozenten des ursprüng- 
lichen Querschnitts. Dieser Wert soll als Bearbeitungsmaß be- 
zeichnet werden, Es ist demnach 


Q-Q 


E 





-100, 


worin: 

R == Bearbeitungsmaß == Querschnittsverminderung in Prozenten 

des ursprünglichen Querschnitts, 

Q == ursprünglicher Querschnitt in qmm, 

Q = endgültiger Querschnitt in qmm. 

In Tabelle 2 ist eine Zusammenstellung sämtlicher untersuchter 
Proben mit dem Bearbeitungsmaß gegeben. 

Die Tabelle 2 läßt erkennen, daß der Betrag, bis zu welchem 
die Kaltformgebung von normalem Material getrieben werden kann, 
ohne daß es seinen Zusammenhang verliert, sowohl von den ursprüng- 
lichen Abmessungen, als auch von der chemischen Zusammensetzung, 
insbesondere dem Kohlenstoffgehalte, abhängig ist. 


Ein Faktor, welcher die Wirkungen der Kaltbearbeitung ebenfalls 
deutlich beeinflußt, ist die Zeit. Namentlich in den ersten Minuten 
und Stunden nach der Formgebung läßt sich diese Wirkung nachweisen. 
Um für die vorliegende Arbeit vergleichbare Verhältnisse zu erhalten, 
wurden alle Proben vor der Untersuchung etwa 3 Monate lang gelagert. 
Wenn auch nach dieser Zeit das Material keineswegs zur Ruhe ge- 
kommen ist, so erfolgen doch die Änderungen derart langsam, daß die 
Resultate vergleichbar sind. Das in der beschriebenen Weise vorbe- 
handelte Material wurde nun auf seine Eigenschaften hin untersucht 
und zwar wurden bestimmt: 


die elastischen Eigenschaften, Elastizitätsmodul, Proportionalitäts- 
und Elastizitätsgrenze, 

die Festigkeitseigenschaften, FlieBgrenze, Zugfestigkeit, 
Bruchdehnung und Kontraktion, 

die Härte nach den Verfahren von Brinell und Shore, 

das spezifische Gewicht, 

der elektrische Leitungswiderstand, 
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die magnetischen Eigenschaften, Permeabilität, Remanenz, 
Koerzitivkraft, Hysteresis, 

die Lösungsgeschwindigkeit in verdünnter Schwefelsäure, 

die Struktur. 


Die elastischen Eigenschaften. 


Die vorliegenden Bestimmungen des Elastizitätsmoduls sowie der 
Proportionalitäts- und Elastizitätsgrenze erfolgten in der Weise, daß mit 
Hilfe von Spiegelapparaten Martensscher Konstruktion die Spannungs- 
Dehnungskurven aufgestellt wurden. Auf jede Belastungsstufe folgte 
eine Entlastung auf konstante Initialspannung unter Bestimmung der 
bleibenden Dehnung. Aus den erhaltenen Werten wurde die Spannungs- 
Dehnungskurve konstruiert. Es war ursprünglich beabsichtigt, die 
wahre Elastizitäts- und Proportionalitätsgrenze festzustellen (in den 
Kurven mit E und P bezeichnet), jedoch erwies sich, wie aus den 
Kurven hervorgeht, die Bestimmung als zu ungenau, da namentlich 
bei gezogenem Material die Kurve der bleibenden Dehnungen sich unter 
einem sehr spitzen Winkel von der Ordinate entfernt, ebenso wie die 
Kurve der gesamten Dehnungen mit einem sehr spitzen Winkel in die 
Gerade übergeht. . 

Um jedoch Vergleichswerte für Elastizitäts- und Proportionalitäts- 
grenze zu erhalten, wurde in Anlehnung an staatliche Prüfungsvor- 
schriften unter Elastizitätsgrenze (LE) diejenige Spannung bestimmt, 
welche eine bleibende Dehnung von 0,025 Proz. hervorbrachte, während 
als Proportionalitätsgrenze (P’) diejenige Spannung galt, bei welcher 
die Kurve der Gesamtdehnungen sich um 0,025 Proz. von der Geraden 
entfernt hatte. 

Diese Verhältnisse lassen sich am leichtesten an Hand der Fig. 1 
übersehen. In Fig. 1 stellt Kurve 1 die bleibenden Dehnungen des 
Walzdrahtes aus weichem Thomasflußeisen (Matcrial 7) dar, Kurve 2 
die Gesamtdehnungen. Die Kurven 3, 5 und 7 entsprechen den blei- 
benden, 4, 6 und 8 den Gesamtdehnungen der 1mal, 3mal und 7 mal 
gezogenen Drahtproben. Die Veränderungen, welche die Kurven er- 
fahren haben, sind bereits nach dem ersten Zug deutlich zu erkennen. 
Während die Kurven 1 und 2 ziemlich scharf umbiegen, bald nach 
Überschreitung der Punkte E und P eine horizontale Richtung ein- 
schlagen und das Material zu fließen beginnt, steigen die Kurven 3 
bis 8 um so steiler an, je größer das Bearbeitungsmaß ist. Um zu 
zeigen, wie unsicher in allen diesen Fällen die Ermittlung der wahren 
Proportionalitäts- und Elastizitätsgrenze ist, sind außer den Punkten 


Goerens, Einfluß der Kaltformgebung auf Eisen und Stabl. 257 


E’ und P’, den praktischen Elastizitats- und Proportionalitatsgrenzen, 
die Punkte E und P eingetragen, welche etwa den wahren Grenzen 
entsprechen würden. Man kann leicht erkennen, daß die Bestimmung 
der Lage dieser Punkte mit weit größeren Fehlern behaftet ist als 
diejenige der Punkte E und P’. 

Der Elastizitätsmodul ergibt sich aus der Neigung der Geraden 
AP zur Abszisse und entspricht der Tangente des Winkels. 


BE EEE EEE FI 
Pt ttt tT tt tet ER ER I ZEHN A 
44 IS CTT 
EE AFE 
Se Eee 

eh 4S Ree sea aes 
Sees) aces see EHE 
eye Fit tT TE YE TTT AU ER BR ER 
FEN ae HERE eee 
WER ANNM A 

Fig. 1. 


















Spannung in kg/qmm 







Versuchsresultate. Die wichtigsten Versuchsresultate sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt. ` 

Die Tabelle läßt erkennen, daß die Elastizitätsgrenze bei Eisen 
mit niedrigem und mittlerem Kohlenstoffgehalte bis in die Nähe von 
90 kg/qmm gesteigert werden kann, wozu je nach dem Kohlenstoffgehalt 
ein Bearbeitungsmaß von 85—95 Proz. erforderlich ist. Sehr kohlen- 
stoffreiches Material dagegen erreicht bereits nach wenigen Zügen seinen 
Höchstwert der Elastizitätsgrenze bei etwa 45 kg/qmm. 

Die Proportionalitätsgrenze hat bei den untersuchten Proben 
in bezug auf die Elastizitätsgrenze keine bestimmte Lage. Letztere 
liegt im allgemeinen etwas niedriger mit Ausnahme der Fälle Mat. 7, 
8, 9. Der Unterschied zwischen Proportionalitäts- und Elastizitäts- 
grenze ist im Vergleich zu der Genauigkeit, mit welcher diese Punkte 
überhaupt bestimmt werden können, sehr gering. Demnach gilt für 
die Proportionalitätsgrenze das gleiche, was für die Elastizitätsgrenze 
ausgeführt worden ist. 

Der Elastizitätsmodul bleibt praktisch unverändert. Das in 


958 Goerens, Einfluß der Kaltformgebung auf Eisen und Stahl. 


Tabelle 8. 
Elastische Eigenschaften. 


one . D EE Fr E 
1 





. | Propor- Se, ee = 

i Bearbei- | e s Elastizi- | Elastizi- 

Mat.-Nr. oe tungsmaß eg tätsgrenze | tätsmodul 
Proz. ke/qmm | kg/qmm | kg/qmm 








VK 





Thomasflußeisen (0,07 Proz. C). 


7 Walzdraht, naturhart — 200 | 26,5 20000 
8 1 mal gezogen 41,6 39,5 44,5 21500 
9 omal „ | 705 61,5 63,0 | 21000 
10 3 mal H ‚79,5 73,0 70,0 21000 
11 mal , | 85,7 83,0 78,5 20000 
12 5 mal = 892 84,5 17,5 19800 
13 6 mal og | 93,2 87,5 81,5 20000 
14 7 mal = 952 i 91,5 ! 850 20100 
15 | 8mal be | 965 ; 900 , 8385 | 20000 


Martinstahl (0,55 Proz. C). 





39 |Walzdraht,naturhart|) — ‘ 260 ‘ 25,0 : 20500 
40 | 1 mal gezogen 34,0 450 | 52,5 20200 
4 | 2mal „ | 55,0 48,0 | 54,0 19300 
42 | mal „ 62,6 57,0 61,5 | 20800 
43 | 4 mal eg | 78,6 68,5 74,5 | 19900 
44 — bma , = «86,5 +; 680 | 92,0 20000 
Martinstahl (0,78 Proz. C). 
45 | Walzdraht, naturhart — | 245 '! 260 | 21900 
46 1 mal gezogen 254 | 38,5 36,0 21200 
47 2mal „ 36,7 | 38.5 430 20500 
48 3mal , 47,5 | 45,5 44,0 19700 
49 mal , 58,5 | 48.5 46,5 | 20000 
50 | 5Smal „ 67,5 | 48,0 | 46,0 | 17500 


einzelnen Fallen bei sehr hohen Bearbeitungsstufen beobachtete Sinken 
dürfte wohl nur auf eine beginnende innere Materialzerstörung zurück- 
zuführen sein. 


Die Festigkeitseigenschaften. 


Versuchsergebnisse. Die erhaltenen Resultate für Zugfestig- 
keit, Dehnung und Kontraktion sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 
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Tabelle 4. 
Festigkeitseigenschaften. 


| 

















'Bearbei- g Zug- 
Mechanische | tungs- Fließ- festig- Deh- Kon- 
Mat.-Nr. Behandlung | maß | grenze ei nung |traktion 
| Proz. ‚Kg/gmm |% giqmm Proz. | Proz. 
Thomasflußeisen (0,07 Proz. 0). 
7 | Walzdraht,naturhart| — | 283 | 41,8 | 30,6 73 
8 TE mal gezogen 41,6 64,61) | 66,0 8,5 45 
9 | Fma + l 25 L = | Sab 6,2 31 
10 3mal , | 79,5 — | 92,0 6,0 29 
11 4 mal o | 85,7 — 95,0 6,3 30 
12 5mal , | 89,2 — 1009 5,7 25 
3 | 6mal_,; | 932 | — | 1040 49 | 20 
14 | "Seal ` | 95,2 | — 108,1 5,2 25 
15 | Smal e | 96,5 = | (107,5) — | (20) 
Martinstahl (0,55 Proz. C). 
39 |Walzdraht,naturhart| — | 36,9 65,5 | 23,3 | 38,0 
40 1 mal gezogen 34,0 | 94,01)| 985 | 68 | 19,4 
41 2mal_iis,, 55,0 —- 111,3 | 5.9 15,8 
42 Smal % 62,6 — 119,5 6,5 14,0 
43 4mal „ Be l = | 1334 | 6,0 14,1 
44 bmal , | 86,5 | — | 1422 | 63 | 134 
Martinstahl (0,78 Proz. 0). 
45 Walzdraht,naturhart| — 52,3 | 81,2 19,2 | 36,0 
46 | 1mal gezogen | 25,4 — | 1014 7,6 | 24,2 
47 am -j | 36,7 — 109,0 | 6,9 19,8 
48 3mal , | 47,5 — | 121,0 5,9 20,2 
49 4mal , 58,5 — | 1262 | 62 | 175 
50 5mal sea, | 67,5 | — | 1280 | 6,0 15,5 





1) Undeutlich ausgeprägt. 


Durch die Kaltbearbeitung wird die Form des Zugdiagrammes 
des Materials verändert. In Fig. 2 sind drei Diagramme wiedergegeben. 
Kurve 1 entspricht Mat. 7, dem weichen Thomasflußeisen, Kurve 2 dem 
lmal gezogenen (Mat. 8), Kurve 3 dem "mal gezogenen (Mat. 14) 
Drahte. Während der naturharte Walzdraht eine auf der Kurve durch 
ein horizontales Stück deutlich ausgeprägte Fließgrenze zeigt, nach 
deren Überschreitung die Spannung langsam bis zur Bruchgrenze an- 
steigt, erheben sich die Spannungen der gezogenen Produkte (Kurven 
2 und 3) rasch bis zur Bruchgrenze. 
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Fig. 2. 
Die Zugfestigkeit nimmt fast proportional der erfolgten Form- 
veränderung zu, während Dehnung und Kontraktion bereits nach 


dem ersten Zuge sehr erheblich gesunken sind. 


Harte. 


Die Bestimmung der Härte erfolgte sowohl nach dem Kugeleindruck- 
verfahren von Brinell als auch nach dem Rückprallverfahren von 
Shore. , 

Im Prinzip beruht dies letztere darauf, daß ein Hammer mit ab- 
gerundeter Spitze aus Diamant oder gehärtetem Stahl auf eine ebene 
Fläche des zu untersuchenden Materials frei auffallen gelassen und die 
Höhe gemessen wird, bis zu welcher er wieder zurückspringt. Je 
härter das Material ist, um so größer ist die Sprunghöhe des Hammers. 

Zur Vornahme der Versuche dienten zylindrische Abschnitte, an 
welche parallel zur Achse zwei Flächen angeschliffen wurden. Da die 
Beschaffenheit der Oberfläche von Einfluß auf das Versuchsresultat ist, 
wurden sämtliche Proben poliert. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

In allen Fällen ist eine deutliche Steigerung der Kugeldruckhärte 
nachzuweisen, und zwar ist bei den kohlenstoffärmeren Materialien die 
Härtesteigerung erheblicher als bei kohlenstoffreicheren. Um dies 
deutlich hervortreten zu lassen, ist in den beiden letzten Kolumnen 
die Härte des Ausgangsmaterials gleich 100 gesetzt und die übrigen 
Werte hierauf bezogen. Während bei den kohlenstoffarmen Materialien 
die maximale Härte 192 bzw. 196 Proz. der ursprünglichen beträgt, 
erreicht sie nur 176 und 127 Proz. bei Kohlenstoffgehalten von 0,6 
und 0,9 Proz. 
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Tabelle 5. 
Härte. 
e | || [Härte der Proben, 
Bearbei-| Kugel- bezogen auf die- 
í Sprung- ! jenige des natur- 
M Mechanische tungs- | druck- hä Jenig 
at-Nr.’ Behandlung maß | härte ae harten Materials 
Proz. ‚(Brinell) (Shore) == 100 


| | | Brinell | Shore 








Elektroflußeisen (0,12 Proz. C). 
24 | Walzdraht, naturhart 





— | 135 26 | 100 | 100 
25 1 mal gezogen 9,1 185 33 137 127 
26 2mal $„ ' 14,2 207 36 | 149 138 
27 | 3mal „ | 29,6 218 38 ` 162 146 
28 | 4mal ,, | 23,3 233 45 | 173 172 
29 Dmal , | 443 , 243 | 48 ı 181 | 185 
30 | 6ma , 74 | 265 | 57 | 196 | 220 

Elektrostahl (0,62 Proz. C). 
31 | Walzdraht, naturhart| — | 185 3 | 100 | 100 
32 | I1mal gezogen 9,1 | 265 35 143 106 
33 2 mal en 14,2 285 46 154 139 
34 3mal ,, 22,6 285 50 154 152 
35 4 mal e 28,3 305 57 165 172 
36 | Smal j | 443 ! 326 | 59 176 | 179 
Elektrostahl (0,98 Proz. C). 

51 | Walzdraht, naturhart — į 28 : 59 | 100 100 
52 | mal gezogen 9,1 325 i 60 115 101 
53 2mal , 14.2 349 | 55 123 (95) 
54 3mal , 22,6 332. 62 123 104 
55 Amal , 28.3 350 , 53 123 (89) 
np | 5mal „ 328 | 361 | 52 127 wi 


Dasselbe gilt für die Sprunghärte. Die Härtesteigerung ist eine 
ziemlich gleichmäßige, bis auf die eutektoide Probe, bei welcher keine 
Zunahme der Sprunghärte nachweisbar war. 


Spezifisches Gewicht. 


Durch die Kaltbearbeitung erfahren die Metalle eineErniedrigung 
des spezifischen Gewichts. Der Betrag, um welchen es verringert wird, 
ist jedoch sehr gering, und nur bei den kohlenstoffirmeren Proben 
groß genug, um mit Sicherheit nachgewiesen zu werden. Es sei daher 
nur erwähnt, daß das spezifische Gewicht von Mat. 7 (Thomasflußeisen 
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mit 0,07 Proz. C) nach einem Bearbeitungsmaß von 95,2 Proz. (Mat. 14) 
von 7,851 auf 7,828 verringert wurde. 


Leitfähigkeit. 


Auch die Leitfähigkeit wird nur in geringem Maße durch die 
Kaltbearbeitung beeinflußt, und zwar erfährt sie eine eben nachweis- 
bare Verminderung. 


Magnetische Eigenschaften. 


Bestimmungsmethoden. Die Bestimmung der magnetischen 
Eigenschaften erfolgte im vorliegenden Falle durch zyklische Magneti- 
sierungen, welche mit Hilfe des Magnetisierungsapparats von Siemens 
& Halske nach Köpsel-Kath!) vorgenommen warden. 


7 mal gezogen 
(Mat. 15) 


1 mal gezogen 
(Mat. 8) 


Magnetische Induktion in CG S- Einheiten 


Walzdraht, 
naturbart 
(Mat. 7) 





Feldstärke in CGS- Einheiten 
Fig. 3. 


Die Magnetisierungen wurden bei einer ersten Versuchsreihe bis 
zur Sättigung, bei einer zweiten bis zur konstanten Feldstärke, bei 
einer dritten bis zur konstanten Induktion durchgeführt. Da die 


1) Kath, Magnetisierungsapparat der Fa. Siemens & Halske, 1909, 
3. Aufl. Verlag der Fa. Siemens & Halske, Berlin, Nonnendamm. 
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Schlußfolgerungen der drei Reihen übereinstimmen, seien in Tabelle 6 
nur die Werte der bis zur Sättigung magnetisierten Stäbe wiedergegeben. 

Durch die Kaltbearbeitung wird die Form der Magnetisierungs- 
schleife stark verändert. In Fig. 3 sind, um dies zu veranschaulichen, 
die Magnetisierungskurven des kohlenstoffarmen Thomasflußeisens in 
drei Stadien der Verarbeitung wiedergegeben. Während das Ausgangs- 
material eine schmale, steile Magnetisierungskurve besitzt, verbreitet 
sie sich durch die Kaltformgebung und verläuft flacher. 

Charakteristisch für den Einfluß der Kaltbearbeitung ist der Um- 
stand, daß bereits nach dem ersten Zug sämtliche magnetische Eigen- 
schaften stark verändert werden. 

Die Permeabilität wird auf weniger als die Hälfte vermindert, 
die Koerzitivkraft steigt rasch an. Dementsprechend wird auch die 
Hysteresis erhöht. Letztere steigt von 24400 bei dem naturbarten 
Material (Nr. 7) auf 78650 bei dem Endprodukt (Nr. 15). Die Rema- 
nenz ändert sich nur wenig. 


Lösungsgeschwindigkeit in Säure. 


Da auch die Geschwindigkeit, mit der ein Metall sich in Säuren 
löst, von dem Grade seiner mechanischen Vorbehandlung abhängt, 
wurden die Proben in einer !/,,-normal-Schwefelsäurelösung auf ihre 
Lösungsgeschwindigkeit hin untersucht. Die Versuchsergebnisse sind 
in umstehender Tabelle 7 wiedergegeben. 

Die Zahlen von Tabelle 7 lassen die Eigentümlichkeit erkennen, daß 
nach einer einstündigen Einwirkung der Säure noch keine Gesetz- 
mäßigkeit nachgewiesen ist, während nach 4- bzw. 16 stündiger An- 
griffsdauer die kaltbearbeiteten Materialien wesentlich rascher in Lö- 
sung gehen als das naturharte Metall. 


Gefüge. 


Zur metallographischen Untersuchung dienten Probestücke, an 
welchen parallel zur Stabachse Flächen angeschliffen wurden. Zur 
bequemen Herstellung der Präparate mußten Stababschnitte von größe- 
rem Durchmesser gewählt werden. 

In Lichtbild 1 ist die Struktur des naturharten Schweißeisens 
(Mat. 10) wiedergegeben. Die Grundmasse besteht aus unregelmäßig 
begrenzten Eisenkristallen, Ferrit, welcher in der Walzrichtung von 
Schlackenadern durchsetzt ist. Durch das Ziehen erfahren die Ferrit- 
kristalle eine Verzerrung, sie werden in der Ziehrichtung ausgedehnt, 
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Tabelle 7. 
Lösungsgeschwindigkeit. 
| | In =- Schwefelsäure gelöste 
: | Bearbei- | 10 
Mat.-Nr. Mechanische "tungsmaß Menge in mg pro qmm Ober- 
Behandlung Proz. | flache nach 
| 1 Std. | 4 Std. | 16 Std. 
Thomasflußeisen (0,07 Proz. C). 

7 Walzdraht, naturhart — 0,44 | 129 | 5,09 

8 1 mal gezogen 41,6 0,46 146 | 6,66 

9 2mal , 70,5 0,12 1,47 9,97 
10 3mal , 79,5 0,07 2,57 25,07 
11 4 mal j 85,7 0,20 2,80 26,80 
12 5mal , 89,2 ! 0,17 2,67 30,67 
13 6mal , 93,2 | 0,16 2,32 . 26,72 
14 7mal , 95,2 ı 0,35 2,58 — 
15 | 8ma , | 96,5 | 0,20 3,75 | — 

Martinstahl (0,55 Proz. C). 
39 Walzdraht, naturhart| — 01 0,38 1,30 
40 1 mal gezogen ' 34,0 0,15 0,74 | 3,94 
4l 2mal , 55,0 0,12 (078 |© 478 
42 3mal , | e26 | 0,06 1,08 6,23 
43 Amal „ | 786 | 0,11 127 | 6,27 
44 5mal „ | 86,5 0,11 1,55 7,35 
Martinstahl (0,78 Proz. C). 

45 Walzdraht, naturhart i — ( 0,09 ; 026 | OI 
46 1 mal gezogen 25,4 | 0,07 0,24 0,64 
47 2mal , 36,7 0,06 | 0,29 1,41 
48 3mal __,, » 475 » 0,04 § 0,20 1,17 
49 4mal __,, | 585 0,08 | 0,37 | 1,85 
50 | Smal , ' 67, | 009 105 | 1,96 


wie Lichtbild 2 erkennen läßt. Die Schlackeneinschlüsse, welche in- 
folge ihrer Sprödigkeit dieser Dehnung nicht folgen können, reißen 
auseinander und die umgebende Eisenmasse wird in die entstehenden 
Hohlräume hineingepreßt. Bei sehr stark fortgesetztem Ziehen besteht 
der Ferrit aus streifenförmig in die Länge gezogenen Kristalliten, in 
welchen die Schlacken perlenkettenartig eingelagert sind (s. Lichtbild 3). 

Kohlenstoffhaltiges Material besteht aus einem mechanischen Ge- 
menge von Ferrit und Perlit, ersterer kohlenstofffreies «-Eisen, letzterer 
ein eutektoides Gemenge von Ferrit und Cementit (Fe, C) mit 0,9 Proz. C. 
Die durch das Ziehen hervorgerufene Strukturveränderung des Elektro- 
flufeisens mit 0,27 Proz. Kohlenstoff ist in den Lichtbildern 4 bis 
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7 wiedergegeben. Es ist ersichtlich, daß beide Strukturbestandteile, 
der Ferrit sowohl wie der Perlit, an der Deformation teilnehmen 
und in der Ziehrichtung gestreckt werden. 


Zweiter Teil. 


Der Einfluß des Ausglühens auf die Eigenschaften des mecha- 
nisch gehärteten Flußeisens. 


Als Versuchsmaterial diente Flußeisendraht folgender Zusammen- 
setzung: 

C = 0,08 Proz., Mn = 0,39 Proz., Si = 0,008 Proz., 
S = 0,056 Proz., P= 0,059 Proz. 

Seine mechanische Vorbehandlung bestand darin, daß er von einem 
ursprünglich 7 mm dicken Walzdraht in fünf Zügen auf 2,7 mm ge- 
zogen wurde. Der Bearbeitungsgrad betrug demnach 85 Proz. Ge- 
eignete Abschnitte dieses Drahtes wurden verschieden lang auf yer- 
schiedene Temperaturen erhitzt und sodann auf Festigkeit, Biege- 
fähigkeit, spezifisches Gewicht, Leitfähigkeit, magnetische und thermo- 
elektrische Eigenschaften, Losungsgeschwindigkeit, Lösungspotential und 
Gefüge untersucht. 


Festigkeitseigenschaften. 


Einfluß der Temperatur. — Aus Tabelle 8 und Fig. 4 ist der 
Einfluß der Glühtemperatur auf die Festigkeitseigenschaften zu ersehen. 






Festigkeit kg/mm? 
3 3 


. £ 


Festigkeit 








Dehnung 


Dehnung % 


Temperarur °C 


Fig. 4. 
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Tabelle 8. 

Einfluß derGlühtemperatur auf die Festigkeitseigenschaften. 
Glih- | BE | | l 
temperatur Fließgrenze | Festigkeit | Dehnung | Kontraktion 
°C E | kg/mm? | Proz. Proz. 
an = | 87,0 6,7 | 28,2 
115 = 85,6 6,9 27,5 
205 _ | 81,9 7,2 29,0 
290 = | 808 7,9 29,5 
380 — 80,1 | 9,7 29,9 
435 eg 7192 | 10,0 35,3 
530 75 | 437 | 232 55,4 
600 | 27,0 | 42,0 | 24,9 53,9 
640 27,3 41,9 | 27,7 63,7 
710 | 27,7 | 39,4 29,9 68,4 
810 27,3 40,0 | 28,9 | 69,7 
1070 2,9 398 {| 296 69,9 
315 _ 822 | 8,5 25,7 
400 — 78,1 | 8,0 26,8 
440 _ 75,0 8,9 25,3 
480 | — 32 | 10,1 28,7 
500 = oan |© 12⁄4 24,9 
510 — 70,0 12,9 29,2 
520 on | 459 199 | 324 
555 27,8 | 45,9 | 23,5 | 58,7 
570 27,5 | 414 | 29,4 | 54,9 
500 269 | 42,0 28,9 56,7 
wwo å | n4 | aa | 2% 58.3 
850 ` 28,0 40,9 | 30,7 63,2 
890 | 27,4 | 41,9 | 30,3 | 64,0 
905 | 27,3 40,1 30,5 64,0 
oun | 27,7 40.0 | 30,7 | 66,7 
980 | 27,4 40,7 | 29,5 | 66,9 
985 27,2 39,5 29,9 | 64,3 
1040 27,5 39,0 30,2 | 65,7 
1050 27,4 39,1 | 29,4 | 66,0 


Charakteristisch ist, daß bis zu etwa 520° die Festigkeit langsam | 
sinkt, dann aber in einem sehr kurzen Intervall auf ihren normalen 
Wert von rund 40 kg/mm? fällt, der auch durch Glühen bei höheren 
Temperaturen keine wesentliche Veränderung mehr erfährt. Die Deh- 
nung steigt ebenfalls zunächst langsam, dann plötzlich an, wächst 
dann noch etwas bis etwa 700° um von dort ab konstant bei etwa 
30 Proz. zu bleiben. 


Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. X. 18 
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Von den vier untersuchten Reihen sind in Tabelle 8 nur zwei 
wiedergegeben, während in Fig. 4 sämtliche Einzelwerte eingetragen 
sind. 

Tabelle 9. 
Einfluß der Glühdauer auf die Festigkeitseigenschaften. 








Glüh- | 








Glühdauer | temperatur Festigkeit Dehnung 
| oC kg/mm? | Proz. 
nicht gegl. _ | 864 4,9. 
10 Minuten | 3% | 81,7 4,8 
I, 330 | 81,3 | 5,1 
6 , 300 81,5 | 4,8 
120 ,„ 300 | 81,7 | 4,6 
300 , 300 | 81,5 | 4,8 
600, 300 | 815 5,1 
nicht gegl. — | 87,0 | 6,7 
10 Minuten 360 aa | 7,3 
3 „ | 3 91 ` 68 
60 i, 360 78,8 ' 7,6 
ZU u | 360 784 7,8 
ou o 360 782 | 8,1 
nicht gegl. — 87,0 | 6,5 
10 Minuten | 400 76,0 | 9,3 
5 „ 400 76,0 | 10,2 
60 , | 400 74,2 14,2 
u 400 73,9 14,2 
120 p» 400 73,9 14,9 
330i, 400 74,0 14,4 
690, 400 735 | 144 
1260 p o 400 73,3 14,6 
1860 „| 400 | 726 16,5 
2700 p 490 71,9 17,6 
nicht gegl. | — 86,8 | 6,9 
5 Minuten 495 73,7 | 15,1 
10 „o | 495 | 7335 | 155 
29 . 495 | 71,1 ! 16,5 
60 , | 49 | 694 | 180 
300, 495 | 58,9 | 19,0 
600 so o 495 | 57,5 | 18,8 
1440 0. 495 | 57,3 | 18,8 
2880 , | 495 | 57,0 20,0 


Einfluß der Glühdauer. Die in Tabelle 9 und Fig. 5 wieder- 
gegebenen Versuchsresultate zeigen, daß bereits nach kurzer Glüh- 
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dauer die der betreffenden Temperatur charakteristische Einwirkung 
erreicht ist, Es lassen sich demnach die durch das Ausglühen bei be- 


Festigkeit kg /mm2 
8 





Glihdauer in Stunden 


Fig. 5. 


stimmter Temperatur zu erreichenden Werte nicht durch verlangertes 
Ausglühen bei niedrigerer Temperatur erzielen. 


Biegefähigkeit. 

Unter Biegefähigkeit, ausgedrückt durch die Biegezahl eines 
Drahtes, versteht man die Anzahl von Biegungen um einen bestimmten 
Winkel (90°) über eine abgerundete Kante von bestimmter Krümmung 
(Radius der letzteren = 5 mm), welche der Draht ausgehalten hat, 





I | 
a N Bear elle ee | 
Q we 200 300 “oO soo 600 700 soo opp 1000 00 1200 
Temperatur °C 


Fig. 6. 


ohne za brechen. Wie Fig. 6 und Tabelle 10 erkennen lassen, erfolgt 


bei 520° eine plötzliche rasche Einstellung auf den Normalwert des 
Materials. 


18* 
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Tabelle 10. 
Einfluß der Glühtemperatur auf die Biegezahl. 








be Greg | Biegezahl 

mperatur |———— 000 

°C | Einzelwerte | Mittelwerte 
= 12, 10, 10, 12,12 | 11 
112 11, 12, 12, 13, 13 | 12 
200 14, 14, 14 : 14 
289 14, 14, 14 14 
317 16, 14, 15 15 
400 16, 16, 16 | 16 
436 16, 16, 15 | 16 
479 16, 17, 17 17 
507 16, 16, 17 16 
631 25, 27, 27, 27 | 27 
554 | 27, 27, 27, 27 27 
569 27, 26, 27, 27 27 
588 a8 28 28 2, 27 28 
598 | 30, 29, 29, 29 29 
640 29, 29, 29, 28 29 
712 | 30, 31, 30, 31, 31 31 
811 | 30, 31, 31, 31 31 
911 29, 29, 31, 31, 30 | 30 
985 | 31, 31, 31, 34, 31 | 31 
1050 | 30, 30, 29, 28,20 | 30 
1070 | 32, 33, 33, 33, 33 32 


Spezifisches Gewicht. Leitfähigkeit. 


Aus dem ersten Teile ging hervor, daß diese beiden Eigenschaften 
durch die Kaltbearbeitung nur in sehr geringem Maße beeinflußt wurden. 
Es zeigte jedoch auch hier die Temperatur von 520° einen raschen 
Anstieg des spezifischen Gewichts und der Leitfähigkeit. 


Magnetische Eigenschaften. 


Einfluß der Glühtemperatur. — Die Versuchsergebnisse sind in 
Tabelle 11 sowie den Fig. 7, 8 und 9 wiedergegeben. Die Permea- 
bilität steigt zunächst langsam, dann rascher an und bleibt oberhalb 
520° ziemlich unverändert. Die Remanenz zeigt bei 520° ein scharf 
ausgeprägtes Maximum, Koerzitivkraft und Hysteresis verlaufen ein- 
ander ungefähr parallel. Beide sinken mit wachsender Glühtemperatur 
und erfahren oberhalb 520° keine bedeutenden Veränderungen mehr. 
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Tabelle 11. 


Einfluß der Temperatur auf die magnetischen Eigenschaften. 


Glüh- | 
temperatur; 9 Max. 
op | 


nicht gegl. 


112 


Remanenz in C.6.S- Einh. 
if 





133,8 
135,5 
135,2 
133,7 
134,2 
133,0 
135,0 
132,0 
133,0 
132,0 
133,7 
135,2 
133,7 
133,4 
133,7 
132,5 
132,8 
132,2 





131,1 
133,0 
133,0 
135,2 | 
133,6 


300 600 200 09 3209 000 noa 


Glühremperatur SL 


Fig. 7. 


B Max. 


17950 
18100 
18400 
18100 
18100 
18000 
18000 
18000 
18100 
18300 
18300 
18300 
18300 
18300 
18300 
18100 
18050 
17950 


17950 


17700 
17600 
18100 
17900 






10200 
10050 


aximal- Permeabititat 


kraft 


10,5 
10,4 


Max. Per- paren 
meabilitat 





Hyste- 
resis 








60500 
61400 
55 900 
53800 
52500 
46 100 
45500 
42 300 
87200 
36900 
37000 
29700 
30200 





300 soo soo 
Glahremperatur oC 


Fig. 8. 
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Einfluß der Glühdauer. — Wie aus den in Tabelle 12 wieder- 
gegebenen Zahlenwerten hervorgeht, sind die Ergebnisse hier nicht so 


Tabelle 12. 
Einfluß der Glühdauer auf die e EE 





Glihtemperatur 400—410° 


eg nn nn SE cy e 


Max. Per-| Rema- |Koerzitiv-| Hyste- 














| meabilität| nenz kraft | resis 
nicht gegl.| 1338 | 17950 | 437 | 9450 | 105 , 60500 
10 Min. | 136,0 ; 18100 | 991 12200 75 | 43600 
2 „ | 1360 | 18050 ı 876 ; 12100 7,5 | 44.000 
60 „ | 135,1 18200 | — | 13000 6,9 42800 
90 , | 1851 18150 | 1075 13050 6,9 | 43000 
120 , | 136,3 18300 1210 13100 6,5 40600 
330 „ | 1348 18300 | 1110 13600 64 | 48200 
450 ,, | 135,0 18200 : 1150 13450 6,4 43500 
690 ,, | 135,0 18300 ; 1190 13850 6,2 43000 
1260 , 136,0 | 18350 1280 | 14400 6,0 43200 
1860 ,, | 133,0 | 18100 . — | 14300 a a 
2700 „ | 1340 | 18200 ı 1270 | 14000 | 58 | 41500 

Glihtemperatur 495—500° 

nicht gegi.i 133,8 17950 | 437 | 9450 | 105 | 60500 
10 Min. | 132,0 18300 | 1180 14000 6,5 39 300 
25 „ | 1321 | 18300 , 1450 | 14800 | 58 35800 
60 5, | 132,0 18300 | 1350 ' 15050 | 5,5 35000 
300 „ . 132,0 18250 1360 14850 | 5,0 34.200 
600 ,, . 133,0 18100 1330 . 14600 51 | 34600 
1440 „ , 132,0 17800 | 910 Aa, 70 | 44200 
2880 ,, ; 133,0 | 17450 820 , 14000 95 51000 
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einfach wie bei den übrigen Eigenschaften. Die Einstellung des Gleich- 
gewichtszustands in magnetischer Beziehung scheint noch von Faktoren 
abhängig zu sein, die zurzeit unbekannt sind; eine Tatsache, auf die 
auch das sog. Altern der Dynamobleche hinweist. 


Lösungspotential. 


Die Potentialmessungen gaben in diesem Falle insofern ein Resul- 
tat, als auch hier die Temperatur von 520° dadurch ausgeprägt ist, 
daß die Potentialdifferenz gegen das gleiche Material ohne mechanische 
Härtung von hier ab praktisch gleich Null ist. Im übrigen schwanken 
die Werte ziemlich stark, wie die Zusammenstellung Tabelle 13 er- 
kennen läßt. 


Tabelle 13. 
Einfluß der Glühtemperatur auf das Lösungspotential. 


Potentialdifferenz. Elektrolyt n/10 FeSO, schwachsauer 












Gläh- nach = den: 

tempe- | | | Elektro- 

ratur 0 dÉI | 1 31/2 | on 21 28 | ie lyt er- dÉI 2 7 "Mittel 
| neuert | 





















| 
| 
| 
0 40 | 43 35 41 
112 28 35 | 43 | 44 | 48 41 
200 24 35 |42 | 38 | 44 33 
289 20 25 | 30 | 31 | 38 — | 
317 23 28 | 23 | 24 | 24 26 | 
377 34 38 | 26 | 20 | 20 | SS 
400 21 28 | 28/26/27; — |- -|-| 24 
436 31 38 | 31/27/23} 62 | 60) 52/53: 40 
479 26 26 | 22 | 19 | 36 31 | 23 | 22` 26 
495 21 25 | 24 | 24 | 26 Euer 
507 28 | alle | — |-|-|-| 24 
531 28 34 {17/17 ; 20) 46 | 34) 23) 28° 27 
554 25 24 | 8 SI ae, E E SE, 
588 d 42|9|19 — |-|-|- 1 
mill 6| 6; 3| 2 5 = 8 
60 | 81 6j 3) 2) 2,5 2; 1| 12 | 4| 8] 4, 1 
712 8| 6 ai ala 3| 2) 1 15/17! 7! 3 
780 | 2 d 2| 2/1] 2 o | 5 lee © 
sı | sı al 2] 2/1) 1; 8} 0; — ll! 1 
985 Th yoo) Gee) De a A 
1050 | oi 5! Al Alz 2 ol: 9 | 9! 7] 0: 5 
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Lösungsgeschwindigkeit in Schwefelsäure. 


Entsprechend der Rückkehr in den normalen Zustand nimmt die 
Lösungsgeschwindigkeit ab, doch ist die Temperatur 520°, wie Ta- 
belle 14 erkennen läßt, hier nicht besonders ausgeprägt, 


Thermoelektrische Eigenschaften. 


Es wurde nachgewiesen, daß bei einer thermoelektrischen Zelle, 
bestehend aus einem unbehandelten, also stark mechanisch gehärtetem 
Draht, und einem vollständig ausgeglühten zwischen der kalten und 
warmen Lötstelle eine Spannungsdifferenz von 10,4 10-6 Volt herrscht 
bei einer Temperaturdifferenz von 69,7 ° C. 


Tabelle 14. 


Einfluß der Glühtemperatur auf die Lösungsgeschwindigkeit 
in Schwefelsäure. 





Gewichteverlust in Milligramm pro cm? in 
Glüh- ` 1 proz. Schwefelsäure während 







tempe- A | den | 
ratur den ersten | den zweiten | den dritten | GN genden in 

24 Std 24 Std. | 24 Std Ra | 120 Stunden 

| A 

= 0,029 | 0,053 0,299 | om | Ma 
112 0,036 0,045 0,171 ! 0,562 0,814 
200 0,029 0,026 0,078 0,422 | 0,555 
289 0,042 0,069 0,197 0,468 i 0,776 
317 0,036 0,051 0,132 0,330 | 0,579 
377 0,114 0,178 0,201 0,354 0,847 
436 0,159 0,168 0,191 0,276 0,786 
479 0,108 0,080 0,126 0,260 0,574 
531 0,118 0,095 0,072 0,320 0,605 
598 0,085 0,054 0,062 0,167 0,368 
640 0,109 0,075 0,084 0,223 0,491 
712 0,064 0,041 0,038 0,100 | 0,243 
811 0,035 0,018 0,027 0,041 . 0,121 
911 0,063 : 0,031 Ä 0,024 0,036 0,154 
985 0,029 0,011 0,015 0,016 ` 0,071 
1050 0,028 0,020 | 0,015 | 0,023 | 0,086 
1072 0,028 0,015 0011 | 0,016 0,070 
Gefüge. 


Die metallographische Untersuchung zeigte, daß die Glühtempera- 
tur 520° dadurch charakterisiert ist, daß das ursprüngliche verworrene, 
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sehnige Gefüge des Ausgangsmaterials körnig-kristallinisch geworden 
ist. Die Entstehung von Ferritkristallen, deren Abmessungen nach den 
verschiedenen Richtungen konstant ist, kann als Merkmal für die 
Rückkehr des Metalls in den normalen, weichen Zustand gelten. Die 
Lichtbilder 8 und 9 zeigen, daB nach dem Ausglühen das Metall, 
dessen Struktur ursprünglich etwa Lichtbild 3 entsprach, ein kristalli- 
nisch-körniges Gefüge erlangt hat. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
I. Teil. 


Es ist an kohlenstoffarmen, sowie kohlenstoffhaltigen technischen 
Eisensorten untersucht worden, in welcher Weise die Kaltformgebung 
auf die verschiedenen Eigenschaften einwirkt. 

1. Der Betrag, bis zu welchem bei gewöhnlicher Temperatur die 
Formveränderung fortgesetzt werden kann, ist abhängig: 

a) von den ursprünglichen Abmessungen des zu verarbeitenden 
Stückes; die Kaltbearbeitbarkeit nimmt mit wachsenden Ab- 
messungen ab; 

b) von dem Kohlenstoffgehalte; mit steigendem Kohlenstoffgehalte 
vermindert sich die Kaltbearbeitbarkeit; 

c) von dem Verfahren, welches bei der Kaltformgebung angewandt 
wird. 

2. Die Veränderungen, welche die Eigenschaften erfahren, sind bei 
gleichem Bearbeitungsmaß verschieden. Die Empfindlichkeit der ver- 
schiedenen Eigenschaften der Kaltbearbeitung gegenüber ergibt sich 
aus folgender Tabelle. In dieser sind die Eigenschaften des bis zur 
äußersten Grenze gezogenen Flußeisens in Prozenten derjenigen des 
unbehandelten angegeben, 

Lösungsgeschwindigkeit in Schwefelsäure . . 603 


Koerzitivkraft . . . . . en nenn. 423 
Fließgrenze . . . ........ =. 882 
Proportionalitatsgrenze . . . 2 2 . . . 846 
Hysteresis . . ...... ON 
Elastizitatsgrenze `, . . . ..... . 22108 
Sprunghärte we. Se Ae Gee ae E> te, a, a ee OE 
Zugfestigkeit . . . 2 . nn ee ee 209 
Kugeldruckharte . ........ =. 192 
Elektr. Leitungswiderstand. . . . . . . 102 


Elastizititsmodul . . ....... =. 100 
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Spezifisches Gewicht ` . ...... . 99 
Maximal-Permeabilititt . . . . . . . . 85 
Kontraktion . . ...... ON 
Bruchdehnung ........... 17 


8. Die Veränderungen, welche die verschiedenen Eigenschaften 
erleiden, verlaufen einander nicht parallel. Während bei einigen be- 
reits nach dem ersten Grad der Kaltformgebung der Endwert fast er- 
reicht ist, wächst bei anderen Eigenschaften die Veränderung mit 
steigendem Bearbeitungsgrad. 


II. Teil. 


1. Durch das Ausglühen von mechanisch gehärtetem Eisen können 
die ursprünglichen Eigenschaften wieder erlangt werden, 


2. Solange die Glühtemperatur unterhalb 520° bleibt, kann auch 
durch sehr lange fortgesetztes Ausglühen die Wirkung der Kaltform- 
gebung nicht beseitigt werden. Oberhalb 520° dagegen kann durch 
wenige Minuten dauerndes Erhitzen der ursprüngliche Zustand wieder 
hervorgerufen werden. 


Um festzustellen, ob diese Temperatur von 520° eine für die ver- 
schiedensten Eisensorten gültige Konstante ist, wurden die Versuche 
an verschieden zusammengesetzten Materialien wiederholt. Es fand 
sich stets eine bestimmte Temperatur, bei welcher eine sprunghafte 
Veränderung vor sich ging, und zwar lag sie zwischen den Grenzen 
520 und 560°. 

3. Der Einfluß der Glühdauer tritt gegen denjenigen der Glüh- 
temperatur zurück, so daß zur Erzielung einer bestimmten Wirkung 
kurzes Glühen bei hoher Temperatur nicht ersetzt werden kann durch 
verlängertes Ausglühen bei niedriger. | 


(Eingegangen 19. Februar 1913.) 


Druckfehlerberichtigung. 


In dem Bericht des Herrn J. Ishiwara, Über die Relativitätstheorie, 
dieses Jahrbuch 9, 560, 1912 sind folgende Druckfehler zu verbessern: 
Seite 578, Zeile 3 ist statt ¢’ zu lesen: J’, 


HI HI 31 5 9? H t ”„ H l, 
„ 601, letzte Zeile ist statt Tyx zu lesen: Tyz. 
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Seite 611, Zeile 1 ist statt ID curl B] zu lesen: [® curl GL 
die linke Seite der Gleichung (99f) auf Seite 596 muß heißen: ç’, 
die erste Gleichung von (142) auf Seite 605 muß heißen: 


DEE E 


Seite 625, Zeile 17 und 22 ist statt Weu zu lesen: Ye. (Man sollte 
sich hier auf ein unmagnetisierbares Medium beschranken.) 


(Eingegangen 23, Januar 1913.) 
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Originalabhandlungen. 


Uber den Radiumgehalt von Pechblenden. 
Von Berta Heimann und W. Marckwald. 


DaB das Radium ein Zerfallsprodukt des Urans ist, kann als er- 
wiesen gelten. Demnach sollte in den Uranerzen das Radium stets in 
demjenigen bestimmten Mengenverhältnis zum Urangehalt stehen, der 
dem radioaktiven Gleichgewicht entspricht. Diese Forderung der 
Zerfallstheorie schien durch ältere Untersuchungen von Boltwood!) 
und Strutt?) bestätigt zu werden. 

Beide Autoren bestimmten in einer Reihe von Uranmineralien das 
Uran nach bekannten analytischen Methoden, den Radiumgehalt durch 
elektrometrische Messung der von einer bestimmten Menge des Erzes 
entwickelten Emanation. 

Boltwood maß zunächst die Emanationsmenge, die das Erz bei 
gewöhnlicher Temperatur in trockenem Zustand abgab. Zu diesem 
Zwecke ließ er eine abgewogene Menge des Erzes, aus der er durch 
einen Luftstrom die Emanation vertrieben hatte, im verschlossenen 
Gefäß 4 Wochen stehen; nach Ablauf dieser Zeit, wenn das Radium 
sich mit der Emanation ins Gleichgewicht gesetzt hatte, blies er lang- 
sam durch das Gefäß 100 ccm Luft, führte sie in die Jonisierungs- 
kammer eines Elektroskops über und maß den Abfall, den sie diesem 
erteilten. Dieser Abfall, dividiert durch die Menge in g der angewandten 
Substanz, ergab die Aktivität der Emanationsmenge, die 1 g des Erzes 
in trockenem Zustande bei gewöhnlicher Temperatur verliert. (Er 
nannte diese Emanationsmenge die „emanating power“ des betreffenden 
Erzes.) 

Zum Zwecke der Emanationsbestimmung wurden zwischen 0,1 und 
5 g, je nach dem Urangehalt der Substanz, in Säuren unter Schütteln 


1) Phil. Mag. (6) 9, 599, 1005. 
2) Proc. Roy. Soc. London 76, SS, 1905. 
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und Erwärmen gelöst. Die hierbei entwickelte Emanation wurde in 
ein Sammelgefäß übergetrieben, und von dort, mit Luft gemischt, in 
ein luftdichtes Elektroskop übergefüllt. Nach Ablatif von drei Stunden, 
wenn die Emanation sich mit ihren kurzlebigen Zerfallsprodukten im 
Gleichgewicht befand, wurde der Abfall des Goldblattelektroskops ge- 
messen. Die so bestimmte Aktivität, dividiert durch die angewandte 
Substanzmenge, ergab die Aktivität der von 1 g des Erzes entwickelten 
Emanation. Addierte man hierzu die „emanating power“ des betreffenden 
Erzes, so erhielt man die Gesamtaktivität der Emanation, die 1 g der 
Substanz enthielt. Die Zahlen, welche Boltwood erhielt, indem er 
die Gesamtaktivität durch den Prozentgehalt an Uran des betreffenden 
Erzes dividierte, und welche ja das Verhältnis Radium: Uran bestimmen, 
schienen in allen untersuchten Fällen innerhalb der Grenzen der Be- 
obachtungstehler konstant. l 

Die Abweichungen untereinander betrugen allerdings bis zu 10 Pro- 
zent, gingen aber bei uranreichen Erzen, bei denen die Genauigkeit 
der Beobachtung naturgemäß größer ist, nicht über 4 Proz. hinaus. 

Strutt bestimmte das Emanationsvermögen in der Weise, daß 
er eine bestimmte Menge des Erzes in einer geeigneten Säure liste, 
die gesamte Emanation durch Kochen verjagte, dann die Lösung im 
Kolben genau einen Tag lang stehen ließ und die in dieser Zeit ge- 
bildete Emanation in das Elektroskop überführte und maß. Auch er 
schloß aus seinen Versuchen auf die Konstanz des Verhältnisses Radium: 
Uran, obwohl die erhaltenen Werte Abweichungen untereinander um 
bis zu 50 Proz. zeigten. 

Einige Jahre später zeigte dann Mile. Gleditsch!), daß die Pro- 
portionalität zwischen dem Uran- und Radiumgehalt der Uranmineralien 
doch nicht so allgemein besteht, wie man angenommen hatte. Sie fand 
bei Untersuchungen von Thorianit, Joachimsthaler Pechblende und franzö- 
sischem Autunit starke Schwankungen des relativen Radiumgehalts 
dieser drei Mineralien. Nach ihren Messungen betrug das Verhältnis 
Radium : Uran bei 

Autunit. . 2 220202028 + 107° 
Thorianit . . . . . . 419-1077 
‘Joachimsthaler Pechblende 3,58. 107 


Während also der Thorianit gegenüber der Joachimsthaler Pech- 
blende einen abnorm hohen Radiumgehalt aufwies, ergab der Autunit 
einen viel zu niedrigen Wert. 


1) Compt. rend. 148, 1451; 149, 267, 1909. 
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Die Arbeitsmethode der Mile. Gleditsch wich von den von 
Boltwood und Strutt angewandten sehr ab. Sie bestimmte die 
Emanation nicht direkt in einer Lösung des Erzes, sondern löste eine 
sehr große Menge davon — bis zu 100g — auf und schied das Radium 
nach Zusatz von Bariumchlorid mit Schwefelsäure als Sulfat ab. Nach 
Wiederholung dieser Operation wurden die Fällungen vereinigt, die 
‚Sulfate durch Kochen mit Soda in die Karbonate verwandelt und diese 
in verdünnter Salzsäure gelöst. Kleine Teile der Lösung wurden ab- 
genommen und darin die Emanation bestimmt. 

Soddy und Pirret!) und gleichzeitig Marckwald und Russell?) 
fanden nun, im Gegensatz zu den Resultaten der Mile. Gleditsch, daß- 
der relative Radiumgehalt bei Thorianit und Joachimsthaler Pechblende 
der gleiche ist; doch erhielten auch sie für das Verhältnis von Radium 
zu Uran bei Autunit viel niedrigere Werte. 

Um eine Erklärung für diese Abweichung zu finden, dehnten 
Marckwald und Russell?) ihre Untersuchungen auf eine ganze Reihe 
von Uranmineralien aus. 

Sie fanden hierbei in einigen Pecherzen und ähnlichen, primären 
Mineralien das Verhältnis Radium : Uran konstant. Bei sekundären 
Mineralien aber, wie z. B. Autunit eines ist, zeigte sich der relative 
Radiumgehalt stark schwankend, selbst bei verschiedenen Mineralproben 
vom gleichen Fundort. 

Soddy und Pirret hatten zur Erklärung der Abweichung beim 
Autunit die Hypothese aufgestellt, daß dieses Mineral vielleicht noch 
so jung sei, daß das Radium seinen Gleichgewichtswert noch nicht er- 
reicht habe. Nun hatten Marckwald und Russell bei Untersuchung 
des relativen Ioniunmgehalts gefunden, daß dieser bei verschiedenen 
Autuniten allerdings immer etwas niedriger ist als bei Joachimsthaler 
Pechblende; doch kommt das Verhältnis von Jonium zu Uran dem 
theoretischen Wert viel näher als das Verhältnis Radium : Uran. Da 
das Ionium eine viel längere Lebensdauer hat als Radium (ca. 50 000 Jahre 
gegen 1760 Jahre), so kann die Hypothese von Soddy nicht zutreffen. 

Marckwald und Russell führen nun die beobachteten Ab- 
weichungen darauf zurück, daB aus den sekundären Mineralien, die im 
Gegensatz zu den primären Pecherzen eine ziemlich lockere Struktur 
zeigen, „das Radium in Form seiner Salze durch Wasser mehr oder 
minder ausgelaugt wird“. 


1) Phil. Mag. (6) 20, 345, 1910; 21, 652, 1911. 
2) Nature, 25. Aug. 1910; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 44, 771, 1911. 
3) Dieses Jahrbuch 8, 457, 1911. 
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Demnach könnte man eine Konstanz des Verhältnisses Radium : Uran 
überhaupt nur bei Pechblenden und ähnlichen, primären Erzen erwarten, 
Inzwischen hatte auch Mile. Gleditsch‘) ihre Versuche fortgesetzt 
und war dabei zu ganz anderen Resultaten gelangt. Übereinstimmend 
mit Marckwald und Russell fand sie bei sekundären Mineralien 
starke Schwankungen des Radiumgehalts; doch auch bei Pechblenden 
und anderen primären Erzen fand sie Abweichungen vom normalen Wert. 
Die von ihr für die untersuchten Pechblenden gefundenen Werte 











waren: . . 
| Radiumgehalt | Urangehalt Ra 107 
| in Prozenten Ur 
Pechblende aus Joachimsthal 1,48 - 10-3 i 46,11 | 3,21 
» „ Norwegen I 2,05 - 10-3 | 58,90 | 3,48 
n „ „ II 0,17 -10-5 4,67 | 3,64 
ge „ Cornwall . 1,07 - 10-5 25,7 | 3,74 
Cleveit „ Norwegen . 1,81 - 10-5 | 54,90 | 3,32 
Bréggerit „ A 2,10 - 10-5 63,8) 8329 


Die Zahlen, welche das Verhältnis Radium : Uran angeben, diffe- 
rieren im Maximum um ca. 15 Proz. Mile. Gleditsch hatte die schon 
früher beschriebene Arbeitsmethode angewandt; doch hatte sie bei 
einigen Erzen die Emanation direkt in der Lösung bestimmt und dabei 
eine gute Übereinstimmung mit den nach der anderen Methode er- 
haltenen Resultaten gefunden. Sie hält aber trotzdem diese Arbeits- 
weise für weniger exakt als die Fällungsmethode. Die Resultate dieser 
Untersuchungen stehen im Gegensatz zu allen bisher erhaltenen; um 
sie mit der Atomzerfallstheorie in Einklang zu bringen, nimmt Mlle. Gle- 
ditsch zwischen dem Uran und Radium noch ein Zwischenprodukt 
von sehr viel längerer Lebensdauer als der des Urans an. 

Das von Mile. Gleditsch gewählte Verfahren, den Radiumgehalt 
der Uranerze zu bestimmen, scheint uns wegen seiner Umständlichkeit 
geringe Gewähr für exakte Resultate zu bieten. Es ist nicht ein- 
zusehen, welchen Vorteil es bieten soll, aus 100 g Erz erst den ge- 
samten Radiumgehalt durch analytische Operationen abzuscheiden, die 
notwendigerweise mit Fehlerquellen behaftet sind, um dann doch nur 
den Bruchteilen eines Grammes entsprechenden Teil zur Emanations- 
bestimmung zu verwenden. Dieser Umstand und das aus theoretischen 
Gründen unbefriedigende Ergebnis ihrer Untersuchung veranlaßte uns, 


1) Le Radium S, 256, 1911. 
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die Frage nochmals einer gründlichen und mögliehst exakten Prüfung 
zu unterwerfen, ob das Verhältnis von Radium und Uran in Pech- 
blenden verschiedener Herkunft völlig konstant ist. 

Zur Entscheidung dieser Frage haben wir uns zweier voneinander 
unabhängiger Methoden bedient. Von allgemeiner Anwendbarkeit war 
das von Marckwald und Russell in dieser Zeitschrift!) ausführlich 
beschriebene Verfahren, das sich an das oben erwähnte Struttsche 
Verfahren eng anlehnt. Zur Bestimmung des Radiumgehalts, der sich 
aus der in gemessener Zeit in einer Lösung des Erzes gebildeten 
Emanation ergibt. genügen hier wenige Zentigramme des Minerals. Für 
die Umrechnung der gemessenen Emanationswirkung auf den Gleich- 
gewichtswert wurde die Halbwertsperiode nach den übereinstimmenden 
Messungen von Mme. Curie?) und Rutherford) zu 3,85 Tagen 
angenommen. 

Die Uranbestimmungen erfolgten stets so, daß das Uran in der 
Form von U,0, zur Wägung gelangte. 

In denjenigen Fällen, in denen uns genügende Mengen der be- 
treffenden Pechblende in ausreichender Reinheit zur Verfügung standen, 
wurde der Radiumgehalt auch durch Messung der y-Strahlung ver- 
glichen. Eve‘) hat gezeigt, daß Uran nur eine sehr weiche y-Strahlung 
aussendet, die durch sehr dünne Schichten von Blei schon vollständig 
abgeblendet wird; bei Erzen, die kein Thorium enthalten, kommt also 
Radium C als einziges y-strahlendes Produkt in Betracht. Die y-Strah- 
lung eines solchen Erzes bildet also ein direktes Maß für seinen 
Radiumgehalt. 

Um vergleichbare Resultate zu erhalten, mußten die verschiedenen 
Erze natürlich stets unter genau den gleichen Bedingungen gemessen 
werden. Es wurden zu diesem Zwecke zwischen 50 und 100 g der 
feingepulverten Erze in dünnwandige Glasgefäße von genau gleicher 
Bodenfläche mit eingeschliffenem Deckel gebracht, die Gefäße wurden 
unter Zwischenschaltung von ca. 0,8 cm dicken Bleiplatten direkt auf 
ein Wulffsches Elektrometer aufgesetzt und dessen Abfall gemessen. 
Dabei wurden die zu vergleichenden Erze natürlich stets an genau 
dieselbe Stelle gesetzt. Die verschiedene Schichtdicke der Erze kam 
bei dieser Anordnung nicht in Betracht. 

Bei diesen Messungen mußte jedesmal mit einem Standardpraparat 


ee 


1) a. a. O. 

2) Le Radium 7, 33, 1911. 

3) Wiener Akadem. Ber. (2a), 120, 393, 1911. 
4) Phil. Mag. (6) 11, 580, 1996. 
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verglichen werden; denn da die Messungen durch Luftdruck- und Tem- 
peraturschwankungen beeinflußt wurden, so wichen die Resultate an 
verschiedenen Tagen merklich voneinander ab. 

Als Standardpräparat wurden 78 g einer afrikanischen Pechblende 
angenommen, deren Gehalt an Uranmetall zu 71,2 Proz. bestimmt 
worden war. 

Unsere Untersuchung erstreckte sich auf folgende Pechblenden: 


1. Pechblende aus Deutsch-Ostafrika, 
2 ? „ Norwegen (Anselmyr bei Tvedestrand) I, 


KÉ 
ww 

H e 
3 


| a (Fundort wahrscheinlich derselbe) II, 
4. a „ Joachimsthal (Bohmen). 
5. „ Marienberg (Sachsen), 
6. „ Freiberg (Sachsen). 
is | „ Pribram (Böhmen), 
H. = „ Colorado, 
9. = „ Cornwall (England). 


Ferner wurde noch der den Pechblenden sehr nahe stehende, aber 
Thorium enthaltende Bröggerit (Norwegen) zur Untersuchung heran- 
gezogen. 

Die Resultate der einzelnen Untersuchungen sind im folgenden 
tabellarisch aufgeführt. Dabei ist der Urangehalt in Prozenten an- 
gegeben; bei den Emanationsbestimmungen ist die Aktivität berechnet 
(ausgedrückt durch den Voltabfall pro Stunde), welche der von 1 mg 
Uran im Gleichgewicht entwickelten Emanation bei unserer Apparatur 
entsprach; bei den y-Strahlenmessungen der Voltabfall pro Stunde und 
g Uran. 

Bei den Emanationsmessungen sind immer die Resultate der Unter- 
suchungen einer und derselben Lösung nach verschiedenen Zeiten unter 
einer Bestimmung zusammengefaßt. 


l. Afrikanische Pechblende. 


Uranbestimmungen. 


Angewandte U,O, ge- Prozent 
Pechblende wogen Uranmetall 
I 0.5606 g 0,4704 8 11.17 
I] 0,4253 „ 0,3065 ,, 11,10 
III 0,7155 „ (LI, 11,53 


Durchsehnitt: 71.20 Proz. Uranmetall. 
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Radiumbestimmungen. 


Emanationsmessungen. 
I. 58,9 mg Pechblende geben 
Grleichgewichtswert 
a) nach 27 Std. 960 Volt pro Std. 5237 Volt pro Std. 
b) ” 24 nm 846 ” ” ” 5125 ” ” n 
Ò a 48.1520 , » » 0028) „ wë 
d) 47 . 1567 „ e a 9274 5 ee. 2 
e) , 49 „ 1628 „ s x J294 , ae 
e 22 vy OO y o, a J228 os a e 
E) a Tt y 2253 4 a » od01 „ a 
Durchschnitt: 5212 Volt pro Std. 
1 mg Uran = 124.0 Volt. 


H. 67,9 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 


a) nach 24 Std. 991,9 Volt pro Std. 6030 Volt. pro Std. 
b) 87 „ 1470 a aw «a, “OOGE wo a o 
c) , 50 . ITT 4 4 « 6004 , 5 n 
d. äu. B375 . 4, 4 On 
EE sc 22. = SIGS = & « O32. a = & 
f „ 48 „ 1816 e ig, MOON éi ay 

Durchschnitt: 6025 Volt pro Std. 

1 mg Uran = 124,6 Volt. 
I. 1 mg Uran = 124,0 Volt pro Std. 
II. 1 , Uran=1246 „ , , 
Durchschnitt: 1 mg Uran = 1243 Volt. 


2. Pechblende aus Norwegen I. 


Uranbestimmungen. 


Angewandte Gewogen Prozent 
Pechblende UO; Uranmetall 
I. 0,8398 g 0.6401 g 64,65 
IT. 0,5864 „ 0,4433 „ 64,13 


Durchschnitt: 64.39 Proz. Uranmetall. 


Radiumbestimmungen. 
Emanationsmessungen. 


I, 42,7 mg Pechblende geben 
3 > = H D 
Gleichgewichtawert 


a) nach 54 Std. 1154 Volt pro Std. 3416 Volt pro Std. 
ET wow 
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Durchschnitt: 3416,5 Volt pro Std. 
1 mg Uran=124,25 Volt pro Std. 


1I. 83,6 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 


a) nach 44 Std. 1882,6 Volt pro Std. 6697 Volt pro Std. 
Dy s 24 D106. y a a 0715 p á a a 
Durchschnitt: 6706 Volt pro Std. 

l mg Uran = 124,5 Volt pro Std. 

I. 1 mg Uran = 124,25 Volt pro Std. 

UI, Uran= 124,5 „ a , 
Durchschnitt: 1 mg Uran = 124,4 Volt pro Std. 


Von diesem Erz konnte eine Radiumbestimmung durch y-Strahlen- 
messung nicht ausgeführt werden, da nur etwa 30 g davon zur Ver- 
fügung standen. 

3. Pechblende aus Norwegen II. 


Uranbestimmungen. 
Angewandte Gewogen Prozent 
Pechblende UO Uranmetall 
I. 0,6932 g 0,5421 g 66,33 
II. 0,2800 „ 0,2201 „ 66,67 
HT. 0,4728 „ 0,3720 „ 66,66 


Durchschnitt: 66,55 Proz. Uranmetall. 


hadiumbestimmungen. 
A. Emanationsmessungen. 
I. 47,1 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 
a) nach 40!/, Std. 1021 Volt pro Std. 3897 Volt pro Std. 
b) AN „ 1113 „ „o 9085 - n 
c) AN „ 1169 „ » a 8985, ger eg 
Durchschnitt: 3905 Volt pro Std. 
1mg Uran=1?24,6 Volt pro Std. 
II. 41,4 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 
a) nach 25 Std. 589,1 Volt pro Std. 3445 Volt pro Std. 
Mk a 46 99S" ee “CHOP a © 
ey 2 48 a 1083 «= NR oe dl ze y y 
Durchschnitt: 5421 Volt pro Std. 
1 mg Uran=124.2 Volt pro Std. 
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I. 1 mg Uran = 124,6 Volt pro Std. 
I. 1 „ Uran=1242 , , = , 


Durchschnitt: 1 mg Uran==124,4 Volt pro Std. 


B. 7-Strahlenmessungen. 


Standardpräparat (78 g Pechblende aus Afrika von 71,2 Proz. Uran) 
verglichen mit 81 g Pechblende aus Norwegen von 66,55 Proz. Uran. 
I. Standardpräparat— 181 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,26 Volt pro Std. 
Pechblende aus Norwegen = 174 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,23 Volt pro Std. 
IJ. Standardpräparat = 178,7 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,22 Volt pro Std. 
Pechblende aus Norwegen = 173,4 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,22 Volt pro Std. 


4. Pechblende aus Joachimsthal. 


Uranbestimmungen., 
Angewandte Gewogen Prozent 
Pechblende LO Uranmetall 
I. 0,4845 g 0,3632 g 65,59 

II. 0,7489 „ 0,5603 „ 63,46 
III. 0,8434 „ 0,6314 ,, 63,50 


Durchschnitt: 63,52 Proz. Uranmetall. 


Radiumbestimmungen. 


A. Emanationsmessungen. 
I. 62,2 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 
a) nach 24 Std. 828 Volt pro Std. 4934 Volt pro Std. 
b) AI a IE „p a a {4939 a y o g 
Durchschnitt: 4936,5 Volt pro Std. 
1 mg Uran = 124,95 Volt pro Std. 


Il. 77,5 mg Pechblende geben 


"3 


Gleichgewichtswert 
5 Std. 1759 Volt pro Std. 6140 Volt pro Std. 
et u TODZ — M $ 6151 . a e 
Durchschnitt: 6145.5 Volt pro Std. 


a) nach 4 
b) d 
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1 mg Uran= 124,85 Volt pro Std. 

I. 1 mg Uran = 124,95 Volt pro Std. 

If. 1 „ Uran=124,85 „p „p , 
Durchschnitt: 1 mg Uran = 124.9 Volt pro Std. 


B. y-Strahlenmessungen. 
Standardpräparat verglichen mit 69,5 g Pechblende aus Joachimsthal 
von 63.52 Proz. Uran. 
I. Standardpräparat = 180,2 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,25 Volt pro Std. 
Pechblende aus Joachimsthal = 144 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,26 Volt pro Std. 
II. Standardpräparat = 178 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,21 Volt pro Std. 
Pechblende aus Joachimsthal = 140,7 Volt pro Std. 
1 g Uran = 38,19 Volt pro Std. 
III. Standardpräparat = 179,2 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3.23 Volt pro Std. 
Pechblende aus Joachimsthal = 142 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,22 Volt pro Std. 


5. Pechblende aus Marienberg. 


Uranbestimmungen. 


Angewandte Gewogen Prozent 
Pechblende LO Uranmetall 
I. 0,3170 g 0,3989 g 41,39 
11. 0,9555 „ 0,4676 „ 41.52 


Durchschnitt: 41,46 Proz. Uranmetall. 


Radiumbestimmungen. 
A. Emanätionsmessungen. 


I. 125 mg Pechblende geben 
Gleichzewichtswert 


a) nach 22 Std. 978 Volt pro Std. 6425 Volt pro Std. 
b) o a BH , 1040 , ., 4, 63T y n g 
Durchschnitt: 6432 Volt pro Std. 

1 mg Uran= 124,1 Volt pro Std. 


Il. 83,4 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 


a) nach 48 Std. 1505 Volt pro Std. 4310 Volt pro Std. 
Wy we DO EEE en A m 
Durchschnitt: 4319 Volt pro Std. 


B. Heimann u. W. Marckwald, Radiumgehalt von Pechblenden. 309 


1 mg Uran=124,8 Volt pro Std. 

I. 1 mg Uran = 124,1 Volt pro Std. 

II. 1 „ Uran=1248 „ R 
Durchschnitt: 1 mg Uran = 124,5 Volt Gë Std. 


B. y-Strahlenmessungen. 


Standardpräparat verglichen mit 105 g Rechblende aus Marienberg 
von 41,46 Proz. Uran. 
I. Standardpräparat = 176,2 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,17 Volt pro Std. 
Pechblende aus Marienberg = 138,1 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,17 Volt pro Std. 
II. Standardpräparat = 179,2 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,23 Volt pro Std. 
Pechblende aus Marienberg = 140,9 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,24 Volt pro Std. 


6. Pechblende aus Freiberg. 


Uranbestimmungen. 
Angewandte Gewogen Prozent 
Pechblende U30; Uranmetall 
I. 0,8852 g 0,2483 g 23,19 

II. 1,2046 „ 0,3359 „ 23,65 
III. 0,3546 „ 0,2395 „ 23,77 


Durchschnitt: 23,74 Proz. Uranmetall. 


Radiumbestimmungen. 


Emanationsmessungen. 
I. 134,4 mg Pechblende geben 


Gleichrewichtswert 
nach 49t Std. 1231 Volt pro Std. 3970 Volt pro Std. 
1 mg Uran= 124,4 Volt pro Std. 

II. 96,6 hg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 

a) nach 47 Std. 851 Volt pro Std. 2364 Volt pro Std, 
bi e U2 Gët a 9 a 257 Aw sy ` 

Durchschnitt: 2868.5 Volt pro Std. 

1 mg Uran=125,1 Volt pro Std. 

I. 1 mg Uran = 124,4 Volt pro Std. 

HE 1, Urne: 5 4 

Durchschnitt: 1 mg Uran = 124.8 Volt pro Std. 
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Wegen des niedrigen Urangehalts des Erzes konnte eine y-Strahlen- 
messung nicht ausgeführt werden. 


7. Pechblende aus Pribram. 


Uranbestimmungen. 
Angewandte Gewogen Prozent 
Pechblende U;0; Uranmetall 
I. 0,7953 g 0,4206 g 44,82 

II. 0,5310 „ 0,2773 „ 44,30 
IIT. 0,8346 „ 0,4376 „ 44,47 


Durchschnitt: 44,53 Proz. Uranmetall. 


Radiumbestimmungen. 


A. Emanationsmessungen. 
J. 87,3 mg Pechblende geben 


Gleichgewichtswert 
a) nach 22 Std. 734 Volt pro Std. 4826 Volt pro Std. 
b) , 23 , 764 a 4 } 4828 5 yy og 


Durchschnitt: 4827 Volt pro Std. 
1 mg Uran=124,2 Volt pro Std. 
II. 62,6 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 
nach 48 Std. 1046 Volt pro Std. 3460 Volt pro Std. 
1 mg Uran=124,1 Volt pro Std. 
I. 1 mg Uran = 124,2 Volt pro Std. 
1.1, Uran= 124,1 „ „ e 
Durchschnitt: 1 mg Uran=124,15 Volt pro Std. 


B. y-Strahlenmessungen. 
Standardpräparat verglichen mit 61,5 g Pechblende aus Pribram 
von 44,53 Proz. Uran. 
I. Standardpräparat==181 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3.26 Volt pro Std. 
Pechblende aus Pribram = 89,8 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,28 Volt pro Std. 
II. Standardpräparat = 179,2 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3.23 Volt pro Std. 
Pechblende aus Pribram == 89,1 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,25 Volt pro Std. 
III. Standardpräparat = 178 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3.21 Volt pro Std. 
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Pechblende aus Pribram = 87,8 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,21 Volt pro Std. 


8. Pechblende aus Colorado. 


Uranbestimmungen. 
Angewandte Gewogen Prozent 
Pechblende U;0; Uranmetall 
I. 0,4391 g 0,3106 g 60,00 
II. 0,3552 „ 0,2508 „ 59,89 


Durchschnitt: 59,95 Proz. Uranmetall. 


Radiumbestimmungen. 


A. Emanationsmessungen. 
I. 41,8 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 
a) nach 20 Std. 434 Volt pro Std. 3116 Volt pro Std. 
b) nm 2715 ” H n nn 3123 ” ” a 
Durchschnitt: 3119 Volt pro Std. 
1mg Uran=124,4 Volt pro Std. 
II. 34,5 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 
nach 20 Std. 358,4 Volt pro St. 2573 Volt pro Std. 
img Uran = 124,4 Volt pro Std. 
I. 1 mg Uran = 124,4 Volt pro Std. 
Il. 1 , Uran=1244 , , » 


Durchschnitt: 1 mg Uran=124,4 Volt pro Std. 


B. y-Strahlenmessungen. 


Standardpräparat verglichen mit 48 g Pechblende aus Colorado 
von 59,95 Proz. Uran. 
I. Standardpräparat = 150,2 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3,25 Volt pro Std. 
Pechblende aus Colorado = 93,2 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3.24 Volt pro Std. 
II. Standardpräparat = 179,2 Volt pro Std. 
1 g Uran = 3.23 Volt pro Std. 
Pechblende aus Colorado = 92.9 Volt pro Std. 
lg Uran = 3.25 Volt pro Std. 
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8. Pechblende aus Cornwall. 


Uranbestimmungen. 
Angewandte Gewogen Prozent 
Pechblende U,0, Uranmetall 
I. 0,6550 g 0,0698 g 9,04 
II. 0,7616 „ 0,0788 „ 8.98 


Durchschnitt: 9,01 Proz. Uranmetall. 


Radiumbestimmungen. 


Emanationsmessungen. 
I. 37,9 mg Pechblende geben 


Gleichgewichtswert 
a) nach 3,85 Tagen 208,5 Volt pro Std. 417 Volt pro Std. 
b) „ 7,8 „324 „ a e 432. Ne 


c) a 78 e 8255 , 4 » 484, 4 n 
Durchschnitt: 428 Volt pro Std. 
1 mg Uran = 125,1 Volt pro Std. 


II. 87,2 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 


a) nach 3,85 Tagen 479,5 Volt pro Std. 959 Volt pro Std. 
b) , 116 , 857 , 4» a Iy ha y 
Durchschnitt: 969 Volt pro Std. 

1 mg Uran=123,3 Volt pro Std. 


II 75,1 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 


a) nach 3,8 Tagen 417 Volt pro Std. 834 Volt pro Std. 
b) N 1,7 ” 639 ” M ” 854 D ” 29 
c) ` 3,8 ” 416 Kl ” ” 832 ” re) 
Durchschnitt: 840 Volt pro Std. 
1 mg Uran=124,0 Volt pro Std. 
I. 1 mg Uran = 125,1 Volt pro Std. 
(A fe , Uran — 123.3 $ p o 
HI. 1 „ Uran= 124,0 , , 3, 


Durchschnitt: 1 mg Uran = 124,1 Volt pro Std. 
Für eine y-Strahlenmessung war der Urangehalt des Erzes zu 


niedrig. 
10. Bröggerit aus Norwegen. 


Uranbestimmmungen. 


Angewandtes Gewogen Prozent 
Erz U,0; Uranmetall 

l. 0,9420 g 0.7305 g 65.78 

I. 0.7147 „ 0,5663 „ 69,82 


Durchschnitt: 65,80 Proz. Uranmetall. 
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Radiumbestimmungen. ` 


Emanationsmessungen. 
I. 91,3 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 
nach 17 Std. 896,7 Volt pro Std. 7497 Volt pro Std. 
1 mg Uran=124,1 Volt pro Std. 
II. 59,0 mg Pechblende geben 
Gleichgewichtswert 
a) nach 20 Std. 673 Volt pro Std. 4842,5 Volt pro Std. 
b) ” 48 n 1456 ” n n 4866 n ” ” 
Durchschnitt: 4830 Volt pro Std. 
1 mg Uran = 124,4 Volt pro Std. 
I. 1 mg Uran = 124,1 Volt pro Std. 
Il. 1 „ Uran= 1244 „ , ` 
Durchschnitt: 1 mg Uran = 124,3 Volt pro Std. 


Da der Bröggerit ungefähr 15 Proz. Thoroxyd enthält, ergab eine 
y-Strahlenmessung natürlich viel zu hohe Werte. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse unserer Unter- 
suchung übersichtlich zusammengestellt. Kolumne I enthält den Uran- 
gehalt des Erzes in Prozenten, Kolumne II den je einem Milligramm 
Uran entsprechenden Voltabfall, wie er sich bei der Messung der 
Emanationswirkung in unserer Apparatur ergab, Kolumne III die 
relative Wirkung der y-Strahlung, die gleichen Uranmengen entsprach, 
wobei willkürlich diejenige der afrikanischen Pechblende 100 gesetzt 
wurde. 





Bezeichnung des Erzes | I ! II II 
1. Afrika ..... 0 T720 i 1243 100,0 
2. Norwegen I . . . |; 6655 © 1244 99,6 
3. Norwegen II . . . 64,30 1214 = 
4. Joachimsthal . . . ° 6352 124,1 99,8 
5. Marienberg. . . . | 41,46 ma 100,0 
6. Freiberg. . . . . ; 23,74 1243 ` — 
7. Pribram . .. . . | 4453 i 42 © 1009 
8. Colorado .... 5995 , 1244 ` 1000 
9. Cornwall . .. . 9,01 ` 124,1 — 
10. Bröggerit . ... B80 ` Whe = 


Als Durchschnitt aus unseren Emanationsmessungen folgt, daß bei 
unserer Apparatur 1 mg Uran einem Abfall von 124,4 Volt pro 
Stunde entspricht. Die größten Abweichungen von diesem Durch- 
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schnittswerte betragen nicht mehr als 0,4 Proz.; das gleiche gilt für 
die y-Strahlenmessungen. Damit ist die Konstanz des Verhält- 
nisses Ra: Ur in den Pechblenden ausreichend erwiesen. 

Nachdem dies festgestellt war, galt es noch die absolute Größe 
dieses Verhältnisses mit möglichster Genauigkeit zu bestimmen. Dazu 
war es notwendig, das Emanationsvermögen der Erzlösungen mit dem- 
jenigen einer Radiumlösung von bekanntem Gehalt zu vergleichen. 
Denn die y-Strahlenmessung ist für diesen Zweck wegen der Absorption 
dieser Strahlen durch das Erz selbst nur unter Einführung eines 
ziemlich unsicheren Korrektionsfaktors ?) verwendbar. 

Die bisher ausgeführten Untersuchungen über das radioaktive 
Gleichgewicht zwischen Radium und Uran haben zu recht stark ab- 
weichenden Ergebnissen geführt. Von älteren Untersuchungen über 
diesen Gegenstand sei hier nur diejenige von Rutherford und Bolt- 
wood?) erwähnt. Sie verglichen das Emanationsvermögen einer Pech- 
blende von Nordkarolina mit demjenigen einer verdünnten Radium- 
bromidlösung, die aus einem Salz bereitet war, das pro Gramm Radium- 
element und Stunde 110 kleine Kalorien lieferte. Den zunächst 
gefundenen Wert Ra: Ur=3,85 - 10-7 korrigierte Boltwood?°) später 
auf Grund einer verbesserten Uranbestimmung auf 3,4-10-7, Der 
internationale Radiumstandard liefert nun nach Meyer und Mache‘) 
einen Wärmeeffekt von 132,4 Kalorien pro Gramm Radiumelement und 
Stunde. Es wäre demnach anzunehmen gewesen, daß die Boltwoodsche 
Zahl erheblich zu hoch sei. Das ist indessen, wie unsere Unter- 
suchungen zeigten, doch nicht in dem erwarteten Maße der Fall. 

In neuerer Zeit haben Pirret und Soddy®) das Verhältnis 
Ra: Ur=3,15-.10-° gefunden. Dieser Wert stützt sich einerseits 
auf den gleichen Standard wie die Boltwoodsche Zahl, andrerseits 
auf die Lösung mehrerer Spezimina von Pechblenden. 

Wir haben unseren Messungen den internationalen Radiumstandard 
zugrunde gelegt. Für die Herstellung unserer Standardlösung gingen 
wir von einem etwa 30 proz. Radiumchloridpräparat aus, das Herr 
Prof. St. Meyer im Wiener Radiuminstitut gütigst auf den dort be- 
findlichen internationalen Standard geeicht hatte. Das Salz enthielt 
4,85 mg Radium (Klement). 


1) Eve, a.a. O. 

2) Americ. Journ. of Science 22, 1, 1906. 
3) Americ. Journ. of Science 25, 296, 1503. 
4) Physikal. Ztschr. 13, 320, 1912. 

5) Phil, Mag. (6) 21, 652, 1011. 


B. Heimann u. W. Marckwald, Radiumgehalt von Pechblenden. 315 


Es wurde absichtlich ein nicht ganz reines Präparat gewählt, um 
Versuchsfehler, welche trotz aller Vorsichtsmaßregeln beim Umschütten 
des Salzes hätten unterlaufen können, möglichst klein zu machen. 
Andrerseits durfte aber auch nicht ein beliebig schwaches Salz ge- 
nommen werden, da das Präparat beim Vergleich mit dem Standard 
sonst nicht mit genügender Genauigkeit als punktförmig angesehen 
werden konnte, 

Zum Zwecke der Lösung wurde das Salz, das gut trocken war 
und sich in einem etwa 4cm langen, dünnen Glasröhrchen eingeschmolzen 
befand, aus diesem entfernt, indem das Röhrchen zerschnitten und das 
Salz in ein Platinschälchen geschüttet wurde. Um den Rest, der in 
dem Röhrchen zurückgeblieben war, später messen zu können, wurden 
die beiden Teile des Röhrchens in ein nur wenig größeres, sehr dünn- 
wandiges Glasröhrchen gebracht und dieses zugeschmolzen. 

Das Salz wurde in der Platinschale unter Zusatz von etwas ver- 
dünnter Salzsäure und ca. 0,1 g Bariumchlorid am Wasserbad erwärmt, 
bis kein ungelöstes Salz mehr sichtbar war. Die Lösung wurde dann 
in einen Literkolben (Literkolben A; siehe unten: Maßgefäße) über- 
gefüllt und mit Leitfähigkeitswasser bis zur Marke aufgefüllt. 

Von dieser Lösung (Lösung A) ausgehend wurden nun verschiedene, 
zum Messen geeignete Lösungen hergestellt. 

Dabei hatte der Zusatz von Bariumchlorid und Salzsäure den 
Zweck, die Lösungen haltbar zu machen. Es mußte nur darauf ge- 
achtet werden, daß bei denjenigen Lösungen, von denen zur Verdünnung 
ein kleiner Teil abgewogen wurde, der Zusatz an Bariumchlorid so 
gering war, daß ihr spezifisches Gewicht mit genügender Genauigkeit 
gleich dem des Wassers angenommen werden konnte, 

In dem benutzten Ionisationsgefäß konnten Emanationsmengen be- 
quem gemessen werden, die in 1—2 Tagen von 1—5-10—5 mg Radium- 
element entwickelt wurden. Die Lösung A mußte also entsprechend 
verdünnt werden, 

Die verschiedenen Lösungen wurden teils durch Abnehmen eines 
bestimmten Teils der Flüssigkeitsmeuge mit einer Pipette, teils durch 
Auswägen eines kleinen Teils der Lösung und durch Auffüllen auf ein 
bestimmtes Volumen hergestellt. 

Die für die Herstellung der Lösungen dienenden Maßgefäße wurden 
geeicht. Die Eichung ergab (siehe umstehende Tabelle). 

Um den wahren Radiumgehalt der Lösung A zu erfahren, mußte 
der Rest, der beim Ausschütten des Radiumpräparats im Röhrchen 
zurückgeblieben war, ermittelt werden. Zu dem Zwecke wurden von 
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Gewicht des Inhaltes 
in Luft bei 15° 


Literkolben A . . . 1001,75 ccm . . . 9996 g 
Literkolben B . . . 1001,85 , . . . 9997 „ 
20-ccm-Pipette . . . 20,10 , . . . 20,06 g 
10-cem-Pipette . . . 10,07 , . . . 10,05 „ 


der Lösung 20 ccm, also der fünfzigste Teil, mit einer Pipette ab- 
genommen und unter Zusatz von 0,1 g Bariumchlorid in einem Platin- 
schälchen zur Trockne verdampft. Hierbei diente das Bariumchlorid 
nur zur Vermehrung der Substanzmenge. Zum Abmessen wurde keine 
geeichte Pipette benutzt; denn da die zu messende Menge sehr gering 
war, so konnte man sich in diesem Fall mit einer Genauigkeit von einigen 
Prozenten begnügen. 

Das getrocknete Salz, das sich vom Platin glatt ablösen ließ, 
wurde in ein Glasröhrchen derselben Größe und Wandstärke ein- 
geschmolzen wie die Reststücke des ersten Röhrchens. Die beiden 
Präparate wurden durch y-Strahlenmessung am Wulffschen Elektroskop 
miteinander verglichen. 

Starke Radiumpräparate, wie das hier benutzte, emanieren bekannt- 
lich auch in trockenen Zustand ziemlich kräftige. Es war also zu er- 
warten, daß an den Wänden der beiden Teile des Röhrchens noch von 
der Hauptmenge des Salzes herrührendes Radium C sitzen würde; in 
den ersten Stunden nach dem Ausschütten mußte also ein Abklingen 
der Aktivität stattfinden, was in der Tat beobachtet wurde. Dann aber 
mubte die Aktivität mit der Konstante der Emanation ansteigen, da ja 
beim Öffnen des Röhrchens auch von dem darin zurtickgebliebenen Rest 
Emanation verloren gegangen war. 

Eigentlich hätte man mit den Messungen 4 Wochen warten müssen, 
damit der Gleichgewichtswert der Emanation erreicht worden wäre; 
es wurde jedoch schon nach kürzerer Zeit gemessen, und die gefundenen 
Werte wurden, ebenso wie bei den Emanationsmessungen, auf Gleich- 
gewicht umgerechnet. 

Das Restpräparat ergab nach dem Abklingen des Radium C einen 
Abfall von 1040 Volt pro Std. 

Nach 11 Tagen war der Abtall auf 1432 Volt pro Std. angestiegen. 

Die in 11 Tagen gebildete Emanation gab also einen Abfall von 
392 Volt pro Std. Nun haben sich in 11 Tagen jl. der Gleichgewichts- 
menge gebildet; im Gleichgewicht mit Emanation würde also das Rest- 
präparat einen Abfall geben von 

1480 Volt pro Std. 
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Das Vergleichspräparat gab nach dem Abklingen des Radium C, 
wie zu erwarten war, keinen Abfall, da beim Eindampfen die gesamte 
Emanation entwichen war. Nach 3,85 Tagen, der Halbwertsperiode der 
Emanation, betrug der Abfall 514 Volt pro Std.; auf Gleichgewicht 
berechnet also 

1028 Volt pro Std. 


Nach 11 Tagen betrug der Abfall 892,6 Volt pro Std., auf Gleich- 
gewicht berechnet. 
1020 Volt pro Std. 


Dieser Wert wurde, als der genauere, der Berechnung zugrunde 
gelegt. 

Unter Berücksichtigung «dessen, daß ursprünglich von 4,85 mg 
Radium ausgegangen wurde, und daß von dem in Lösung befindlichen 


„1 
Hauptanteil 50 zum Vergleich mit dem ungelösten Rest abgenommen 


war, ergab sich dessen Menge a nach der Gleichung: 


1020 Zënse, 
1480. 50 °° 
Daraus folgt: 


r= 0,14 mg Radiummetall. 
Der Gehalt der Lösung 4 betrug also 
4,85 mg — 0,14 mg = 4,71 mg Radium. 


Von dieser Lösung ausgehend, wurden nun die verschiedenen Lösungen 
hergestellt. 


Lösung B. 


20,1 ccm der Lösung 4 wurden mit der Pipette abgenommen und 
unter Zusatz von 10 ccm 25 proz. Salzsäure und 1 œ Bariumchlorid 
mit Leitfähigkeitswasser bis zur Marke des Kolbens B aufgefüllt 
(1001,85 ccm). Nach 24stündigem Stehen wurde die Lösung in eine 
andere Flasche gefüllt, der Kolben B ausgespült und in ihm 10,07 ccm 
der vorher darin bereiteten Lösung unter Zusatz der gleichen Mengen 
Salzsäure und Bariumchlorid bis zur Marke aufgefüllt. Die Ver- 
dünnung wurde auch hier, wie überhaupt bei Herstellung sämtlicher 
Lösungen, mit Leitfühigkeitswasser vorgenonmen, 

Diese Lösung (Lösung B) enthielt im Kubikzentimeter ca. 10-° mg 
Radium. 

Genau berechnet sich ihr Gehalt nach folgender Überlegung: 

1001.75 ccm der Lösung A enthielten 4.71 mg Radium. Davon 

eke 
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wurden 20,1 ccm auf 1001,85 ccm aufgefüllt, so daß die neue Lösung 


; 4,71 - 20,1 
In 1001,85 ccm -1001,75 mg Radium enthielt. 


Von dieser Lösung wurden nun 10,07 ccm abgenommen und wieder 
auf 1001,85 ccm gebracht; 1 ccm der Lösung B enthält demnach 


4,71 - 20,1 - 10,07 
1001,75- (1001,85)? 


Mit dieser Lösung wurden folgende Versuche ausgeführt: 


mg Radium. 


Versuch J, 


20,1 ccm wurden mit der Pipette abgenommen und im Kölbchen 
des Emanationsapparates unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure aus- 


gekocht. 


Die Messungen ergaben 
Gleichgewichtswert 


a) nach 22 Std. 1084 Volt pro Std. 7127 Volt pro Std. 
b) ” 431), ” 1975 ” ” ” 7094 ” n ” 


Durchschnitt: 7111 Volt pro Std. 


20,1 - 10,07 


1001,75 -(1001,85)2 "3 Radium 


20,1 ccm = 20,1 -4,71- 


geben 
7111 Volt pro Std. 


1 Volt== _20,1 i 4,71 -20,1- 10,07 
= 1001,75 - (1001,85)?- 7111 


Nun gab 1 mg Uran 124,4 Volt pro Std. 


124,4 - 4,71 - 10,07 - (20,1)? 
1001,75- (1001,85)?-7111 


1 mg Uran = 3,327.10—7 mg Radium. 


mg Radium. 








1 mg Uran = mg Radium. 


Versuch II 


10,07 ccm in derselben Weise behandelt gaben 
Gleichgewichtswert 
nach 47 Std. 1046,7 Volt pro Std. 3557 Volt pro Std. 
124,4- 4,71 (10,07)? -20,1 


1 mg Uran = — reg 
1001,75 -(1001,85)°- 3557 


1 mg Uran==3,539-10-7mg Radium. 





mg Radium. 
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Versuch III. 
20,1 ccm gaben 
Gleichgewichtswert 
nach 24 Std. 1927 Volt pro Std. 7129 Volt pro Std. 
124,4 - 4,71- 10,07 - (20,1)? 


1 mg Uran = 1001,75 - (1001,85)? - 7129 


1 mg Uran=3,326-10—-‘ mg Radium. 


mg Radium. 





Lösung C. 


Von der Lösung A wurden 1,0771 g abgewogen und unter Zusatz 
von 10 ccm 25proz. Salzsäure und 0,1 g Bariumchlorid auf 999,75 g 
(Kolben B) aufgefüllt. 1 ccm der Lösung enthielt ca. 10-5 mg Radium. 

Genau: 999,6 g der Lösung A enthielten 4,71 mg Radium. Davon 
wurden 
4,71-1,0771 

999,6 

abgenommen und zu 999,7 g aufgefüllt, so daB von dieser Lösung C 
__ 4,71-1,0771 
~ 999,6-999,7 


1,0771 g = mg Radium 


lg mg Radium 


entsprach. 
Versuch I. 


3,0100 g der Lösung C wurden abgewogen und wie gewöhnlich 
behandelt. Der Abfall betrug 
Gleichgewichtswert 
a) nach 23 Std. 910,7 Volt pro Std. 5749 Volt pro Std. 
b) ” 52 ” 1847 n 4 a 9120 ” n ” 
Durchschnitt: 5735 Volt pro Std. 
3,01 -4,71 -1,0771 


Hl g= — n ~—-- 

S 999,6 - 999,7 
124,4 -3,01 -4,71- 1,0771 

1 mg Uran = — age aaar way, mg Radium, 

mg Uran 999,6. 999,7. 5735 mg Radium 


1 mg Uran=3,315-10-7 mg Radium. 





mg Radium = 5749 Volt 


co 


Versuch II, 


4,2715 g der Lösung C gaben in derselben Weise behandelt 


Gleichgewichtswert 
a) nach 18 Std. 1027 Volt pro Std. 8148 Volt pro Std. 
Dr u. BE 2 IB u A BN | éi % 


Durchschnitt: 8135 Volt pro Std. 
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4.2713-4,71-10,0771 
97 é kl ki Ren 
4,2713 g = 099,6... 999.7 mg Radium = 8135 Volt. 





124,4 -4,2713 -4,71 - 10,0771 
1 mg Uran = <? 


me Radium. 
999,6. 999, 7-8135 i 


1 mg Uran=3,316:10-" mg Radium. 








Lösung D. 


Von Lösung A wurden 1,1649 g abgewogen und unter Zusatz von 
10 ccm Salzsäure und 0,1 g Bariumchlorid auf 999,7 g aufgefüllt. 

Der Gehalt von 1g dieser Lösung berechnet sich in analoger Weise 
wie derjenige der Lösung U zu 


41-1162 mg Radium 
9996-9997 2 0 


Versuch I. 
3,3332 g gaben 
Gleichgewichtswert 


a) nach 23 Std. 1085 Volt pro Std. 6850 Volt pro Std. 
) 





b) 22 VI 1037 n d G 6319 VW a 
Durchschnitt: 6834 Volt pro Std. 
3.3392 +4,71 -1,1649 
D — oes —— 
83,3332 g = "ae. mg Radium = 6834 Volt. 


1 mg Uran = 124.4 8,3882 + 4,71 1,1049 me Radium 
non 999,6 - 999,7 - 6334 © 


1 mg Uran = 3,331.10- mg Radium. 
Versuch II. 
4.8747 g gaben 


Gleichgewichtswert 
a) nach 24 Std. 1633,5 Volt pro Std. 9936 Volt pro Std. 
bD) Zu 22 a Tore & = e 9985 


Durchschnitt: 9960 Volt pro Std. 


8 7 EN l 
4 N7447 g = Së ikea ` mg Radium 


-= 9960 Volt pro Std. 


i mae U EZE 4,5747 AT 11649 ae Fadil 
mg ran == -- 999,6 -999,7 9960 S l 


I mg Uran = 8.34.1077 mg Radium. 
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Zusammenstellung der Resultate. 
Verhältnis 
Radium : Uran 
Lösung B, Versuch I . . . ...38327-10-" 


a B. „ Wo. . . . 83,839-10-7' 
B, o E 4. e &.« 88326:1077 
C. M l: 2: & & a golo 10-2 
S Cie 2 WT. . . . 3,816.107' 
o D, ke I.. . . 6 8.381-1077 
a WD; , H.. . . 8840-107" 


Als Durchschnitt aus diesen Beobachtungen ergibt sich das Vox 


haltnis 
Radium 


"Gran 9328 10 2 

Dabei beträgt die größte Abweichung vom Mittel + 0,012 bzw. 
— 0,013, also weniger als 0,4 Proz. 

Von der British Radium Corporation wird eine Säidardlohine in 
den Handel gebracht, die angeblich von Sir William Ramsay aus 
einem zur Atomgewichtsbestimmung des Radiums benutzten Radium- 
bromidpräparat hergestellt wurde. Sie sollte in 50 ecm 5-107-° mg 
Radiumelement enthalten. 

Es war nun interessant, diese Lösung mit den von uns benutzten 
Standardlösungen zu vergleichen. 

Zu diesem Zweck wurden folgende Versuche gemacht: 


Versuch I. 
10,07 cem gaben 
Gleichgewichtswert 
a) nach 24 Std. 584,7 Volt pro Std. 83550 Volt pro Std. 
b) s Jr „ 1050 ` ” ” god n ” + 
„472. 1064 de ww ; >: : | a a 

Durchschnitt: 3545 Volt pro Std. 
nt mg Radium = 3545 Volt. 

50 
1 mg Radium==352-10% Volt. 





Versuch II. 
10,07 cem gaben 
Gleichgewichtswert 


a) nach 23 Std. 561 Volt pro Std. 3542 Volt pro Std. 
b) „ 49, 1090 „ ” ” YDI y W ” 
Durchschnitt: 3543 Volt pro Std. 
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0.0005 - 10,07 
oz 

1 mg Radium = 352-10° Volt pro Std. 
Aus dem oben angegebenen Durchschnittswert für das Verhältnis 

Radium : Uran berechnet sich leicht der Abfall für 

1 mg Radium=38,74-10° Volt pro Std. IL 

Dieser Wert ist um 6 Proz. höher als der für die englische 
Standardlésung gefundene. An der Exaktheit der Herstellung dieser 
Lösung soll nicht gezweifelt werden; die gefundenen Differenzen sind 
wohl folgendermaßen zu erklären: eine Untersuchung der Lösung zeigte, 
daß sie zwar stark sauer reagierte, aber keinen Zusatz von Barium- 
chlorid enthält. Es haben also wahrscheinlich Reaktionen der Lösung 
mit der Glassubstanz des Fläschchens, in dem sie aufbewahrt wurde, 
stattgefunden, so daß ihr auf diese Weise ein Teil des Radiums ent- 
zogen wurde. 

Der von uns gefundene Gleichgewichtswert für das Verhältnis von 
Radium zu Uran ist nur insoweit zuverlässig, als es der internationale 
Radiumstandard ist. Auf die Zweifel, die in Hinsicht auf diesen noch 
bestehen, hat der eine von uns an anderer Stelle?) hingewiesen. 

Zur Durchführung unserer Untersuchungen bewilligte uns die 
Kgl. Akademie der Wissensch. den Betrag von 800 M. Die Allgemeine 
Radium-A,-G. überließ uns längere Zeit leihweise das oben erwähnte 
Radiumpräparat von 5 mg. Wertvolle Mineralien wurden uns von den 
Herren Giesel, Dr. Goldschmidt-Christiania, der Firma Kuhn- 
heim & Co. Herrn R. J. Meyer und Sir William Ramsay zur 
Verfügung gestellt, Wir wollen nicht verfehlen, für diese vielfache 
Förderung unserer Arbeiten auch an dieser Stelle unseren Dank ab- 
zustatten, 


mg Radium = 3543 Volt pro Std. 


Zusammenfassung. 


In einer Reihe von Pecherzen verschiedenster Herkunft wurde der 
Urangehalt gewichtsanalytisch, der Gehalt an Radium einerseits durch 
Emanationsbestimmungen, andrerseits durch vergleichende y-Strahlen- 
messungen bestimmt. Das Verhältnis von Radium zu Uran erwies sich 
in allen untersuchten Fällen innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 


1) Diese Angaben beziehen sich natürlich alle auf ein und denselben, 
während des ganzen Verlaufs der Untersuchung von uns benutzten Meß- 


apparat. 
2) Phys. Zeitschr. 13, 732, 1012. 
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fehler konstant; die größten Abweichungen vom Mittel betrugen nicht 
mehr als 0,4 Proz. 

Die absolute Größe dieses Verhältnisses wurde durch Vergleich 
mit mehreren Radiumlösungen festgestellt, die aus einem auf den inter- 
nationalen Standard bezogenen Radiumchloridpräparat hergestellt worden 
waren. Nach diesen Messungen beträgt die Größe des Verhältnisses 
Radium : Uran 3,328 - 10°. 


Physikalisch-chemisches Institut der Universität Berlin. 


(Eingegangen 26. März 1913.) 


Berichte. 


Die Radioaktivität des Kaliums und 
Rubidiums. 


Von J. Elster und H. Geitel. 


I. Die Grundtatsachen. 


Die in den ersten Jahren nach der Entdeckung der Radioakti- 
vität von verschiedenen Seiten ausgesprochene Ansicht, daß diese 
Eigenschaft nicht auf die eigentlichen Radioelemente beschränkt sei, 
sondern in gewissem Grade aller Materie zukomme, hat sich zwar 
nicht bestätigen lassen, ist aber insofern von Wert gewesen, als sie 
systematische Untersuchungen veranlaßt hat, die die Radioaktivität an 
anderen Elementen als denen der Uran- und Thorfamilie aufzuzeigen 
suchten. 

Eine Frucht dieser Arbeiten ist die Entdeckung der den Kalium- 
und Rubidiumverbindungen eigentümlichen Strahlung durch Norman 
Campbell und Alexander Wood!). Die Erscheinung zeigt in der 
Tat große Analogien mit der Strahlung der eigentlichen Radioelemente, 
so daß ihre Bezeichnung als „Radioaktivität“ zulässig erscheint, wobei 
natürlich nicht ausgeschlossen bleibt, daß der Fortschritt unserer 
Kenntnis vielleicht zu einer grundsätzlich verschiedenen Auffassung 
der beiden Arten von Strahlungen führen wird. - 

Da die Grundtatsache erst im Jahre 1906 aufgefunden wurde, so 
ist es selbstverständlich, daß auf ihre Erforschung all die Hilfsmittel 
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und Erfahrungen angewendet sind, die man an den eigentlichen Radio- 
elementen gesammelt hatte. Daher ist der Gang der Untersuchung 
von vornherein auf ganz bestimmte Ziele gerichtet gewesen und läßt 
aufs deutlichste sowohl die Übereinstimmung der neuen Erscheinung 
mit der gewöhnlichen Radioaktivität, wie auch ihr Sonderverhalten 
hervortreten. 

Der Grundversuch besteht darin, daß man in eine init Luft nor- 
maler Dichtigkeit gefüllte Ionisierungskammer, die mit den bekannten 
Einrichtungen zur Herstellung des Sättigungsstromes und zu seiner 
Messung ausgerüstet ist, einige Gramme einer beliebigen Kalium- oder 
Rubidiumverbindung einführt. Je nach der Größe der freien Ober- 
fläche und bis zu einer gewissen Grenze auch der Schichtdicke der 
Substanz beobachtet man eine mehr oder weniger deutliche Vermehrung 
des Sättigungsstromes, ohne daß seine Intensität sehr erheblich über die- 
jenige Größenordnung hinausgeht, die der normalen Tonisierung der Luft 
durch die überall verbreiteten Ionisatoren entspricht. Bei großer Ober- 
fläche der Substanz und geräumiger Ionisierungskammer kann man etwa 
das 4—8fache des letzteren Betrages erreichen. Zu Campbells Ver- 
suchen diente ein Kasten von 40 >< 40 >< 22 cm. 

Um das Eintragen des Salzes in die Kammer und den damit ver- 
bundenen Luftwechsel zu vermeiden, kann man nach Campbell ihre 
Bodenfläche aus weitmaschigem Drahtnetz herstellen, das mit Stanniol, 
Aluminiumfolie oder Papier bekleidet wird und unter diese die zu 
untersuchende Substanz in flacher Schale ausgebreitet bringen?). Bei 
Kaliumsalzen findet man die ionisierende Wirkung auch durch diese 
Scheidewände hindurch noch deutlich nachweisbar, während bei den 
Rubidiumverbindungen die eingeschaltete Masse die einer einfachen 
Schicht Seidenpapiers nicht wesentlich übersteigen darf. Die Verbin- 
dungen anderer Elemente, auch die des nahe verwandten Cäsiums, so- 
wie die des Natriums und Lithiums zeigen keinerlei entsprechende 
Wirkung. 

Hiernach geben die Kalium- und Rubidiumverbindungen eine 
Strahlung aus, der ein gewisses Durchdringungsvermögen zukommt, 
es war zu erwarten, daß sie auch einen photographischen Eindruck 
bei genügend langer Wirkungsdauer hervorrufen würden. Der Ver- 
such hat diese Voraussicht bestätigt. Kalium- und Rubidiumsalze, durch 
diinnste Aluminiumfolie von einer empfindlichen Bromsilbergelatineplatte 
geschieden, verändern diese nach mindestens 30tägiger Einwirkung 
derart, daß beim Entwickeln eine deutliche Schwärzung hervor- 
tritt 25, 11, 12, 17, E 
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Die spezielle Untersuchung der so zweifellos festgestellten Strah- 
lung der beiden Gruppen von Alkalimetallverbindungen hat sich nun 
nach zwei Hauptrichtungen gewandt. 

Zunächst handelte es sich um die Frage, ob diese Strahlung eine 
spezifische Eigenschaft der beiden Elemente Kalium und Rubidium ist, 
oder ob sie von einer beigemengten radioaktiven Substanz herrährt, 
die entweder zu den bekannten Gliedern der Uran- oder Thorreihe 
gehören könnte oder aber einem neuen Elemente, vielleicht einem Um- 
wandlungsprodukte der Alkalimetalle selbst zuzuschreiben wäre. Die 
Erfahrungen an den Uran- und Thorverbindungen ließen es möglich 
erscheinen, daß auch hier die Abscheidung eines kräftiger radioaktiven 
Begleiters durch chemische Hilfsmittel glücken würde. 

Andererseits versprach das genaue Studium der physikalischen 
Beschaffenheit der Strahlen Auskunft über die Natur ihres Erregers. 


II. Die Frage der Abtrennbarkeit der Kalium- und Rubi- 
diumaktivität und der Existenz von Umwandlungsprodukten, 

Die erste Reihe von Untersuchungen hat sich begreiflicherweise den 
leicht in beliebigen Mengen erhältlichen Kalium verbindungen zugewandt. 

Wenn die Strahlung des Kaliums eine Atomeigenschaft dieses Ele- 
ments ist, so müssen gleiche Mengen derselben Kaliumverbindung, 
gleichgültig welcher Herkunft sie sind, in ihrem Strahlungsvermögen 
übereinstimmen. Da ferner schon ein roher Versuch vermittelst eines 
aufgelegten Stanniolblatts ein starkes Durchdringungsvermögen der 
Strahlen zeigte, so war zu erwarten, daß Verbindungen des Kaliums 
mit anderen, inaktiven Elementen bei gleichen Gewichtsmengen eine 
Strahlung liefern würden, die in erster Annäherung dem Kaliumgehalt 
proportional sein und nur wenig durch die absorbierende Wirkung 
der angewandten Substanz selbst beeinflußt werden würde, 

Von Campbell und Wood ist diese Fundamentaleigenschaft der 
Kaliumverbindungen schon in ihrer ersten Abhandlung hervorgehoben 
und später von verschiedenen Seiten bestätigt. Zweifel, die von J. C. 
Mc Lennan und W. T. Kennedy?) auf Grund entgegengesetzter Er- 
fahrungen zuerst dagegen geäußert waren, sind gegenstandslos ge- 
worden, nachdem sich bei ihrer eigenen Nachprüfung herausgestellt 
hat, daß die von ihnen benutzten Salze, so wie sie im Handel erhält- 
lich waren, z. T. nicht aus Verbindungen des Kaliums, sondern aus 
den entsprechenden des Natriums bestanden”). Besonders das paradoxe 
Verhalten einiger Proben von angeblich reinem Kaliumeyanid, deren 
Aktivität nicht erößer als die von Natriumverbindungen, also unmeBbar 
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klein war, dürfte dadurch vollständig aufgeklärt sein, daß sie eben der 
Hauptmasse nach aus Natriumcyanid bestanden. 

Die Erwägung, daß alle im Handel erhältlichen Kalipräparate aus 
den deutschen Salzlagerstätten herstammen, und daß sie daher von 
ihrem Ursprunge her eine konstante Beimengung eines noch unbe- 
kannten Radioelementes mitbringen könnten, veranlaßte schon Camp- 
bell und Wood, Kaliumsalze von entschieden anderer Herkunft, näm- 
lich aus der Asche englischer Hölzer gewonnene, zu untersuchen. Sie 
unterschieden sich in ihrer Aktivität nicht von denen des Handels, 
auch die Schwächung ihrer Strahlen durch Stanniolblätter war für beide 
Arten dieselbe. 

Abweichend schien sich eine Probe von Kalifeldspat zu verhalten, 
die aktiver war, als es ihrem Kaliumgehalt (16,5 Proz.) entsprach. Beim 
Bedecken mit einer Lage Stanniol wurde die Strahlung fast doppelt so 
stark vermindert, wie bei Kalisalzen, erst die zweite Schicht Stanniol 
gab dieselbe Schwächung wie bei diesen. Es ging also von dem 
Feldspat eine stärker absorbierbare Strahlung aus; da die Lösung des 
Minerals Radiumemanation entwickelte, so war ersichtlich, woher diese 
stammte, ein verschiedenes Verhalten des Kaliums im Orthoklas lag also 
nicht vor. Auch M. Levin und R. Ruer°) haben Kaliumverbindungen 
verschiedenster Provenienz untersucht, z. B. natürliches Perchlorat aus 
Chile, ferner Asche aus tierischen und Pflanzenstoffen, alle gaben einen 
Eindruck auf der photographischen Platte*). 

Auch durch fraktionierte Kristallisation beliebiger Kalisalze ist es 
nicht gelungen, weder eine Anreicherung noch eine Abnahme der Strah- 
lung zu erzielen. 

Von dem Gedanken ausgehend, daß Konzentrationsunterschiede der 
etwaigen radioaktiven Beimengung am ersten bei den schwerlöslichen 
Kalisalzen zu erwarten wären, untersuchten J. Elster und H. Geitel 18) 
das Perchlorat und Bitartrat des Handels. Aber auch hier zeigte das 
aus diesen Salzen hergestellte Chlorid dieselbe Strahlung wie das natür- 
lich vorkommende Chlorkalium. Denselben Mißerfolg hatten fraktio- 


*) Anmerkung bei der Korrektur. Herr W. Biltz hatte die Freund- 
lichkeit, uns brieflich mitzuteilen, daß eine soeben abgeschlossene Unter- 
suchung von Kaliumsulfatproben, die aus sehr verschiedenen Mineralien 
(Carnallit, Hartsalz, Orthoklas, Muscovit, Lepidolith, Leucit) gewonnen 
waren, keine Unterschiede der Aktivität (gemessen durch die Methode des 
Sattigungsstromes) gegen das chemisch reine, von Kahlbaum bezogene 
Sulfat ergeben hat. Die betr. Abhandlung wird demnächst in der Zeitschr. 
für anorgan. Chemie erscheinen. 
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nierte Fallungen sehr groBer Mengen (mehrerer Zentner) gesittigter 
Chlorkaliumlaugen mit Kieselfluorwasserstoffsäure, die in dem Kaliwerke 
bei Vienenburg am Harz durch C. Przibylla vorgenommen wurden. 
Auch bei der Elektrolyse wäßriger Kalisalzlösungen konnte weder an der 
Elektrodenplatte, noch — wenn Quecksilber als Kathode verwandt war 
— an dem vermittelst des erhaltenen Kaliumamalgams hergestellten 
Chlorkalium ein irgendwie von dem normalen abweichendes Verhalten 
nachgewiesen werden. 

Ebensowenig haben alle die zahlreichen Versuche zu einem posi- 
tiven Ergebnis geführt, bei denen eine Ausfällung des aktiven Stoffes 
durch Adsorption an fremdem Material, z. B. an Bariumsulfatnieder- 
schlägen, an kolloidem Schwefel, an Knochenkohle erwartet war. 

Die Kaliumaktivität hat sich somit als auf chemischem Wege bis 
jetzt nicht abtrennbar erwiesen. Aber auch die Erhitzung von Kalium- 
salzen über den Schmelzpunkt hinaus, bis zu lebhafter Verdampfung, 
also der Versuch einer Fraktionierung auf Grund einer verschiedenen 
Flüchtigkeit der darin enthaltenen Substanzen, hat zu keiner Ände- 
rung des spezifischen Strahlungsvermögens geführt. 

Bekanntlich kommt unter den aktiven Gliedern der Radium-, 
Thorium- und Aktiniumfamilie auch je ein gasförmiger Körper vor, 
eine sogenannte Emanation. Es lag nahe, nach analogen Produkten 
des Kaliums zu suchen, doch ist auch bier der Erfolg negativ gewesen. 
Campbell und Wood!) und E. Henriot!?) konnten aus Kalisalz- 
lösungen nach dem beim Radium üblichen Verfahren keine Spur von 
aktiver Emanation erhalten. Eine weitere Probe, die von Elster und 
Geitel mit einer sehr großen Substanzmenge ausgeführt wurde, grün- 
dete sich auf das Verhalten der drei bekannten Emanationen, ein 
aktives positiv geladenes erstes Zerfallsprodukt zu liefern, das auf 
negativ geladenen Drähten angesammelt werden kann. Gesetzt, die 
hypothetische Kaliumemanation verhielte sich ebenso, so müßte es mög- 
lich sein, auch bei ihr einen „aktiven Niederschlag“ auf Drähten zu 
erhalten. Es wurde deshalb ein 10 m langer Kupferdraht in einem 
durch eine Tür absperrbaren Raume des Kalibergwerks zu Vienenburg 
am Harz, dessen Wände aus anstehendem Carnallit und dessen Boden 
durch eine mehrere Meter starke Schicht lockerer Carnallitblöcke ge- 
bildet war, isoliert der Länge nach ausgespannt und während 24 Stun- 
den auf — 2000 Volt geladen gehalten. Nach Ablauf der Zeit wurde 
er in eine Ionisierungskammer gebracht und auf seine Aktivität unter- 
sucht. Es ergab sich eine sehr schwache Strahlung, die nach der Art 
ihres Abklingens durch die bekannte Anwesenheit von Radiumemanation 
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in der atmosphärischen Luft ihre Erklärung findet. Immerhin ver- 
diente der Versuch eine Wiederholung in der Weise, daß die Zeit 
zwischen dem Einholen des Drabtes und dem Einbringen in die Ioni- 
sierungskammer möglichst abgekürzt würde, da die gesuchten Produkte 
vielleicht kurzlebigster Art sein könnten. 

Auf einem ganz anderen Wege war E. Ebler®: 14) dazu gelangt, 
die Existenz einer von einem Alkalimetalle herstammenden Emanation 
als wahrscheinlich anzunehmen. 

Die Mutterlaugen der Solquellen von Dürkheim an der Haardt, 
dieselben in denen von Bunsen das Rubidium und Cäsium aufgefunden 
waren, enthalten eine Emanation, die sich, wenn durch Auskochen 
entfernt, immer von selbst regeneriert. Ihre Halbierungskonstante be- 
stimmte Ebler zu 4,34 Tagen, sie stimmt also nahe mit der des 
Radiums überein. Aus dem Umstande, daß die Lösung freie Sulfate 
enthält, glaubte Ebler schließen zu dürfen, daß sie gelöstes Radium 
nicht enthalten könne. Er vermutete daher, daß ein Alkalimetall von 
noch höherem Atomgewicht wie das Cäsium, das zugleich radioaktiv 
sei, diese Emanation entwickelte. Nach Versuchen von Levin*), ist 
indessen diese Auffassung anfechtbar. Es zeigte sich, daß das Radium 
in Lösungen auch bei Gegenwart von Calcium- und Strontiumsalzen 
durch Schwefelsäure und Sulfate nicht völlig ausgefüllt wird, erst durch 
Zusatz eines Bariumsalzes fällt es mit dem Bariumsulfat quantitativ 
aus. Die nun verbleibende Lösung erweist sich dauernd als emana- 
tionsfrei. Es wird abzuwarten sein, zu welchem Ergebnis die weiteren 
Arbeiten von Ebler führen; eine Begründung der Annahme, daß die 
uns hier beschäftigende Aktivität des Kaliums und Rubidiums auf 
Spuren des hypothetischen radioaktiven Alkalimetalls beruhen könne, 
ist noch nicht daraus zu entnehmen. | 

Zu diesen Untersuchungen über die chemische Natur der Kalium- 
aktivität möge noch erwähnt werden, daß auch ein Zusammenhang 
eines hypothetischen aktiven Begleiters des Kaliums mit den Elementen 
der Uran-Radiumfamilie, vielleicht. als Umwandlungsprodukt des Polo- 
niums, nicht angenommen werden darf. In letzterem Falle müßten alte 
Poloniumpräparate Spuren von Kaliumaktivität, also eine durchdringende 
Strahlung zeigen. Elster und Geitel konnten aber an solchem von allen 
Schwermetallen befreiten Material, das ihnen von Herrn Giesel zur 
Verfügung gestellt war, kein abnormes Verhalten nachweisen: eine sehr 
schwache a-Strahlung, die als solche den Kalisalzen fremd ist, fand 


*) M. Levin, Phys. Zeitschr. 11, 322, 1910, 
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ihre Erklärung in der Gegenwart einer Spur von AaD, aus dem sich 
Ru IE und F nachbildeten. 

Mit Rubidiumsalzen sind analoge Versuche zur Abtrennung der 
Aktivität wie beim Kalium noch nicht gemacht. Es ist nach Analogie 
mit dem Kalium nicht gerade wahrscheinlich, daß hier ein positives 
Ergebnis erzielt wird. Wie sich im folgenden Abschnitt, in der die 
physikalische Natur der Alkalimetallstrahlung behandelt wird, heraus- 
stellt, ist die Rubidiumstrahlung von der des Kaliums ihrem Wesen 
nach verschieden. Es wäre daher für das Rubidium — wenn über- 
haupt — ein eigener radioaktiver Begleiter anzunehmen. Bei der 
nahen Übereinstimmung in dem chemischen Verhalten des Kaliums 
und Rubidiums müßten die hypothetischen Begleiter den chemischen 
Reaktionen der Hauptmetalle so scharf folgen, daß sie bei der Trennung 
des Kaliums und Rubidiums ebenfalls quantitativ jeder bei den ihm 
zugeordneten Elemente verbliebe, auch keiner von beiden mit etwa bei- 
gemengtem Cäsium zusammenginge. Sehr wahrscheinlich wäre ein solches 
Verhalten nicht. Allerdings kommen gerade bei Radioelementen merk- 
würdig übereinstimmende chemische Eigenschaften vor (z. B. Ionium- 
Thor, Radium D-Blei, Radium —Mesothorium I), es würde daher immer- 
hin nicht überflüssig sein, Kaliumverbindungen nicht irdischer Her- 
kunft, nämlich solche aus meteorischen Gesteinen, auf ihre Aktivität 
zu prüfen, da in ihnen der hypothetische Begleiter möglicherweise 
fehlen könnte. 

Als auffallend muß hervorgehoben werden, daß am Cäsium keine 
Aktivität mit Sicherheit nachweisbar ist, da man doch gerade bei dem 
Alkalimetall vom höchsten Atomgewicht am ersten eine Instabilität des 
Atomes erwarten könnte. 


Ill. Die Natur der Strahlen. 


Schon die erste Mitteilung von Campbell und Wood über die 
Strahlung des Kaliums enthält einige Angaben über die Absorption der 
Strahlen in metallischem Zinn (Stanniol). 

Bezeichnet J, die Strahlungsintensität einer Schicht eines Kalisalzes 
bei Abwesenheit eines absorbierenden Mittels, J die bei der absorbie- 
renden Schichtdicke z beobachtete, so ist für homogene Strahlen 
d=ZJ,e—** An Stelle des Absorptionskoeftizienten 2 bestimmt man 
am besten direkt sein Verhältnis zur Dichte ọ des absorbierenden 
Materials. Das angewandte Stanniol hatte ein Gewicht von 0,00945 g 

DEENEN EE 0.00945 
pro em, Die Dicke einer einzelnen Schicht ist demnach gleich -—— -— 


O 
N 
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A 
und daher ist J, N °°, wenn J, die Strahlung bezeichnet, 


die durch ein Stanniolblatt hindurchdringt. Bei homogener Strahlung 
wäre zu erwarten, daß diese durch ein zweites Stanniolblatt in gleichem 


Verhältnis geschwächt werden würde, $ müßte bei weiterem Hinzu- 
fügen je einer absorbierenden Schicht unverändert bleiben. Nun ergab 


sich durch den Versuch für eine Lage Stanniol: Zeng: für zwei: 


<= 20,0; für drei: 12,7; für vier: 10,6, d. h. eine Abnahme des Ab- 


sorptionskoeffizienten mit der Dicke der durchstrahlten Schicht.) Camp- 
bell und Wood schlossen hieraus auf eine Inhomogenität der Kalium- 
strahlen. Dasselbe Stanniol wurde zur Messung der Absorption der 


ß-Strahlen des Urans (Ur X) verwandt, es ergab sich für diese Ze 9,5. 


Die durchdringendsten der K-Strahlen sind daher den ß-Strahlen des 
Ur X nach ihrer Absorbierbarkeit verwandt. Die Sättigungströme, auf 
gleiche Gewichtsmengen Uran und Kalium bezogen, stehen etwa im 
Verhältnis 1000:1. 

Infolge der Absorption, die die Strahlen des Kaliums in den Salzen 
selbst erfahren, von denen sie ausgehen, und die wegen der ver- 
schiedenen Dichtigkeit nicht für alle Salze dieselbe ist, wird das an- 
fangs angegebene Gesetz, nach dem die Strahlung gleicher Gewichts- 
mengen einer Kaliumverbindung ihrem Gehalt an Kalium (Element) 
proportional sein sollte, nur annähernd richtig. Es erhob sich die 
Frage, ob die beobachteten Abweichungen sich vollständig durch diese 
Unterschiede in der Absorption der Strahlen erklären lassen, oder ob 
die Strahlung des Kaliums selbst von der Art seiner chemischen 
Bindung abhängt. Zuvor wurde noch einmal konstatiert, daß Salze von 
abweichendem Verhalten identisch übereinstimmende Strahlungen er- 
geben, sobald aus ihnen ein und dieselbe chemische Verbindung, etwa 
das Chlorid, hergestellt wurde. 

Die Beziehung zwischen der aus einem kaliumhaltigen Material 
austretenden Strahlung zur Absorption und zum Kaliumgehalt läßt sich 
nach Campbell?) leicht übersehen. 

Es sei dm=odx die Masse einer ebenen Schicht des Materials 
von der Dicke dz und 1 cm? Oberfläche, A die durch den Sättigungs- 
strom gemessene Strahlung von 1 g Kalium, wenn alle Strahlung zur 
Ionisierung der Luft verwandt wird, oe der Bruchteil an Kalium, 
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der in der Masseneinheit der Substanz enthalten ist, so ist der von 
der betrachteten Schicht nach außen gelangende Anteil der Strahlung 
dJ =a; Le tdm = a. Anc" da, 
mithin, wenn die freie Oberfläche 6 cin? beträgt: 
ee enge 
2 : 
Bezeichnet J, die Strahlung einer unendlich dicken Schicht 
(praktisch wird dieser Grenzwert schon bei x= 0,5 cm für ein Kalium- 
salz nahe erreicht), so ist 





J _ «Ago 
I, 77 i H 


es müßte daher 
BI 


0-06 


— 
— 


eine Konstante sein. 
Solange o, die Größe der Oberfläche, wie bei den vorliegenden 


du "4 ? 
Versuchen, dieselbe bleibt, müßte = o unveränderlich sein. 


Am ausgesprochensten zeigen sich Abweichungen von der Pro- 
portionalität zwischen Strahlung und Kaliumgehalt bei Lösungen der 
Salze. Campbell hat daher neben festem Material (Kaliumsulfat) 
auch Lösungen von Kaliumkarbonat zur Prüfung der Konstanz von 


Jy A 
ae benutzt. Es wurde ein flacher Trog mit einer gewogenen Menge 


der Lösung gefüllt und aus der Oberfläche des Troges die Schichtdicke 
bestimmt, durch Veränderung der Flüssigkeitsmenge konnte diese 
Schichtdicke ebenfalls abgeändert werden. Bei dem festen Salze wurde 
diese aus der angewandten Gewichtsmenge, der Dichtigkeit des Salzes 
und der Oberfläche berechnet. Der Trog mit der zu untersuchenden 
Lösung oder dem festen Salze stand unterhalb des aus dünner Alu- 
miniumfolie gebildeten Bodens der Ionisierungskammer, 

Man erhält nun bei Abänderung der Schichtdicke w eine Reihe 
von Zahlenwerten des Sättigungsstromes J, die durch die Gleichung: 

J= AU — e+) 
zusammenhängen. Durch ein Ausgleichungsverfahren ließen sich die 
Werte von A und Jy bestimmen, die eine Folge von 14—15 unab- 
hängigen Beobachtungen am besten darstellten. Aus ihnen wurde der 
Zahlenwert des Quotienten v? gebildet. er müßte eine Konstante sein, 
wenn die Verschiedenheit in der Strahlung des Kaliumsulfats und der 
Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. X. on 


/ i 


rY oa @ 1-7 
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Kaliumkarbonatlösung allein auf ungleicher Absorption der Strahlen 
beruhte. Es ergab sich für Kaliumsulfat: 3107 +68, für die Karbo- 
natlösung: 2766 + 70, also eine in Anbetracht der Schwierigkeit der 
Messungen nur kleine Abweichung, die nach Campbell von der In- 


a 


$ .. "a D oe Ps D A od 
homogenität der Strahlen herrühren könnte. Das Verhältnis — fand 
0 


d 
sich für das feste Sulfat zu 8,23, für die Karbonatlösung zu 9,016. 

Danach scheint die Annalıme gerechtfertigt, daß das Kalium in 
seinen verschiedenen chemischen Verbindungen dasselbe Strahlungs- 
vermögen hat. Im Zusammenhange damit möge eingeschaltet werden, 
daß nach Henriot! 1) auch eine Temperaturerhéhung (bis 140" C) 
ohne Einfluß ist. 

Auch von Henriot!*) liegen Messungen: der Absorption der Ka- 


l SA - A | 
liumstrahlen vor. Für Kaliumsulfat fand er den Zahlenwert T = 11,32 


durch Messung der Strahlung verschiedener Schichtdicken, die Zahlen 
stimmen so gut untereinander, daB er die Strahlung für praktisch 
homogen hält. 

Dagegen zeigten die Absorptionsversuche an Zinnfolie 19) wie bei 
Campbell eine Abnahme des bsorptionskoetfizienten mit der Schicht- 
dicke. Die Erscheinung verlief geradeso, als ob durch die Kalium- 
strahlen an dem Zinn eine weichere Sekundärstrahlung ausgelöst würde, 
es ließ sich eine Formel mit zwei Exponentialgliedern aufstellen, durch 
die die Absorption im Stanniol gut wiedergegeben wurde. 

DaB die weiche Strahlung dem Kalium nicht ursprünglich zugehört, 
wies Henriot durch Versuche an sehr dünnen Schichten von Kalium- 
sulfat nach. Ginge nämlich von dem Salze eine weiche Strahlung aus, 
so müßte diese bei dünnen Schichten im Verhältnis zu der härteren 
überwiegend hervortreten, es müßte die Schwächung durch ein auf- 
gelegtes Stanniolblatt bedeutender als bei dicken Schichten sein. Der 
Versuch zeigte, daß diese Erwartung nicht zutraf. Man hat also die 
Kaliumstrahlung sehr wahrscheinlich als homogen zu betrachten, sie ist 
fähig, wie die 3-Strahlung der bekannten radioaktiven Stoffe, eine 
Sekundärstrahlung zu erregen. Ain Blei konnte diese direkt nachge- 
wiesen werden. 

Durch neuere Untersuchungen von A. Bromme 
sorptionskoeffizienten durchdringender Strahlungen gewinnt die Auffassung 


r*\ über die Ab- 


von Henriot eine starke Stütze, es wurde darin gezeigt, daß die Se- 


*} Alois Brommer, Wien. Ber, 121, Abt. Ila, 1565, 1912. 
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kundarstrahlen gerade in dem angegebenen Sinne eine scheinbare Ande- 
rung des Absorptionskoeffizienten bewirken. | 

Die Frage, ob die Alkalimetalle eine homogene Strahlung geben 
oder nicht, ist deshalb von Bedeutung, weil im letzten Falle an das 
Vorhandensein mehrerer strahlender Elemente (allerdings ohne zwin- 
senden Grund) gedacht werden könnte. 

Mit Recht macht Henriot darauf aufmerksam, daß die große 
Durchdringuugsfahigkeit der Kaliumstrahlen auf die Atomenergie als 
ihren Ursprung hindeutet. 

Nach derselben Methode wie an Kaliumsalzen hat Campbell?) 
die Absorption der Rubidiumstrahlen an reinem Rubidiumsulfat durch 
Änderung der Schichtdicke untersucht. Der Anschluß der beobachte- 
ten Intensitäten an eine Formel von der Gestalt J=.J, (1 — e”*?) war 


RER 4 l 
hier weniger gut als beim Kaliumsulfat. Das Verhältnis — ergab sich 


zu 53,2 + 2.1, d. h. weit größer als beim Kalium, die Rubidiumstrahlen 
sind also, wie auch schon der eingangs erwähnte rohe Versuch er- 
kennen ließ. viel weniger durchdringend als die des Kaliums. Be- 
rechnet man aus denselben Beobachtungen die oben eingeführte Kon- 
stante A, die spezifische Strahlung der Masseneinheit des reinen Me- 
talls, so findet man diese für Rubidium siebenmal so erop als die des 
Kaliums. 

Henriot*!), der ebenfalls die Rubidiumstrahlung untersuchte, fand 
eine, auch von Campbell bemerkte Schwierigkeit in der Bestimmung 


A gege ag 
des Verhältnisses = darin, daß ein deutlicher Einfluß der Schicht- 


( 

dicke auf die Gesamtstrahlung erst bei minimalen Dicken hervortritt: 
offenbar eine Folge des großen Absorptionskoeffizienten. Er benutzte 
daher zu seinen Messungen der Absorption nicht das Rubidiumsalz 
(Chlorid) selbst, sondern Schichten dünnen Zigarettenpapiers.  Bezeich- 
net man mit p das Gewicht der Flächeneinheit der absorbierenden 


J, 
Schicht, Jp die hindurchgelassene Intensität, so läßt sich mit log- als 
Jo 
Funktion von p als eine leidlich gute Gerade darstellen, Immerhin 
findet sich, wie beim Kalium, eine deutliche Abweichung vom expo- 


nentiellen Verlaufe, indem -—- mit -wachsender Schichtdicke abnimunt. 
‘ ) 


Jp e 

Empirisch läßt sich der Verlauf durch die Formel T= ew Wr 
“oO 

+ 0.10-e7 0p wiedergeben. Man wird auch hier schwerlich eine 


29% 
bæ mi 
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von vornherein inhomogene Strahlung vor sich haben. der weichere 
Anteil ist wahrscheinlich eine Folge von Sekundärstralilen. 

Nach Henriot unterhält eine Schicht Rubidiumsulfat von 914 em? 
Oberfläche in Luft normaler Dichte einen Sättigungsstrom von 
3,64-10-13 Ampere, während die gleich große Schicht Kaliumsulfät 
2,74.10713 Amp. gibt. Der verhältnismäßig geringe Überschuß der 
Stromstärke für das Rubidium erklärt sich durch die stärkere Absorp- 
tion seiner (weicheren) Strahlung durch das Sulfat. 

Das Verhalten der Alkalimetallstrahlen gegen absorbierende Mittel 
läßt schon ihre Ähnlichkeit mit den 3-Strahlen erkennen, höchstens 
beim Rubidium könnte man, wegen der starken Absorbierbarkeit an 
a-Strahlen denken. Doch hat das empfindlichste Reagens auf «-Strahlen, 
die Szintillation der hexagonalen Zinkblende weder beim Rubidium, 
noch auch bei Kaliumsalzen eine Spur von «-Strahlung erkennen lassen 
(E. Henriot und E. H. Büchner)? 3). 

Von Campbell?) ist eine Methode erdacht, die Ablenkung der 
Kaliumstrahlen durch elektrische Kräfte nachzuweisen. Da sie ein 
positives Ergebnis lieferte, so würde sie die korpuskulare Natur der 
Strahlen beweisen, unter einem gewissen Vorbehalt, der sich auf die 
Schwierigkeit gründet, so kleine Wirkungen mit Sicherheit zu erkennen. 
Als Ionisierungskammer diente der mit Bleifolie (zur Vermehrung der 
ionisierenden Wirkung der Sekundärstrahlen) ausgekleidete Kasten von 
40 >< 40 >< 22 cm, die eine, nach unten gewandte, der größeren Seiten- 
tlächen bestand, wie obenschon erwähnt, aus Aluminiumfolie, die von 
einem Messinggitter getragen wurde. Unter dieser Fläche stand eine 
Art von Rost von 57 vertikal gestellten Zinkplatten von 0,03 em Dicke 
und dem Format 40 >x< 358 em; je zwei 0,6 cm voneinander entfernt und 
sämtlich von zwei Paraffinplatten getragen. Sie waren abwechselnd mit- 
einander metallisch verbunden, und durch Anschluß an eine Influenz- 
maschine konnte zwischen je zwei benachbarten Platten ein elektrisches 
Feld erregt werden, Unter diesem Roste befand sich der Glastrog. der 
das Kaliumsalz enthielt. Das Ganze war in einen bleikasten eingebaut. 
Bei den angewandten Dimensionen mußte ein 3-Strahl, der normal von 
unten her in den VPlattensatz aus der aktiven Substanz eintrat, durch 
eine Potentialdifferenz von S000 Volt sicher in die Platten hineingebogen 
werden, wenn seine Geschwindigkeit 1,4- 1019 em nicht überschritt. 

Bei der großen Entfernung der Kalisalzflache von der Tonisierungs- 
kammer und infolge des Umstandes, dab der Zinkplattensatz auch ohne 
elektrisches Fell nur die normal austretenden Strahlen in die Toni- 
sierungskammer gelangen ließ, war die Wirkung der Raliunstrahlung 
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an sich schon äußerst schwach, sie betrug nicht mehr als Gi, Proz. 
des durch die normale Jonisierung unterhaltenen Sättirungsstromes. 
Diese kleine Wirkung wurde durch Erregung des elektrischen Feldes 
zwischen den Zinkplatten im Mittel um etwa 14 Proz. vermindert, 
wobei die Einzelmessungen erheblich auseinandergingen und nur 
insofern übereinstimmten, als sie ausnahmslos eine Verminderung 
des Sättigungsstromes ergaben. Im ganzen lassen sich die Ver- 
suche wohl mit Recht dahin deuten, daß die Kaliumstrahlen durch 
elektrostatische Kräfte abgelenkt werden, zumal bei geringeren Feld- 
stärken die Wirkung im Mittel kleiner austie] und ein analoges Ver- 
halten auch bei den ,3-Strahlen des Urans festgestellt wurde. Doch 
muß nach Campbell auch die Moglichkeit offen gelassen werden, daß 
es sich um Ablenkung von Sekundärstrahlen handelte, die durch die 
Kaliumstrahlen an den Zinkplatten erregt wurden, 

Versuche von E. Henriot und G. Vavon!?) haben die Ablenkung 
der Kaliumstrahlen durch magnetische Kräfte gezeigt. Die eine 
Seite einer parallelepipedischen Ionisierungskanımer war durch ein 
Stanniolblatt gebildet, vor diesem Fenster, unterhalb seines unteren 


€ 


Randes wurde das Kaliumsalz auf einer Fläche von 16 ><15 cm zwi- 
schen den Polen eines Elektromagneten ausgebreitet. Ohne Magnetfeld 
dringen nur wenige von den schräg verlaufenden Strahlen durch das 
Stanniol in die Ionisierungskammer ein, man beobachtet nur eine sehr 
geringe Vermehrung des normalen Sättigungsstromes durch die An- 
wesenheit des Kalisalzes, Wird der Magnet erregt, so tritt eine Er- 
höhung des Sättigungsstromes bis zu 15 Proz. ein, aber nur dann, wenn 
das Feld so gerichtet ist, daß negative Elektronen, wenn solche von dem 
Salz ausgingen, gegen die Stanniolfläche getrieben worden wären. Wird 
das Salz entfernt, so ist der Sinn des Magnetfeldes ohne Einfluß auf 
den in der Ionisierungskammer gemessenen Sättigunesstrom. 

Die Gesamtheit der Versuche an den Kaliumstrahlen zeigt, daß 
sie von derselben Natur wie die 3-Strahlen der radioaktiven Elemente 
sind, man wird diesen Schluß, obgleich analoge Ablenkungsversuche 
noch nicht vorliegen, auch auf die des Rubidiums übertragen dürfen”). 

Da a-Strahlung mit den bekannten Mitteln (Szintillation, Nach- 
weis einer bestimmten Reichweite) nicht feststellbar ist, so könnte sie, 
wenn überhaupt vorhanden, vielleicht mit so kleinen Geschwindigkeiten 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Wir verdanken Herrn K. Bergwitz 
die Mitteilung, dab ihm die magnetische Ablenkung der Rubidiumstrahlen 
inzwischen gelungen ist. Die betr. Abhandlung erscheint gleichzeitiy in 
der Phys. Zeitschr. 14, 055, 1913. 
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erfolgen, daß die Strahlen außer durch ihre Wärmewirkung nicht 
wahrnehmbar wären, indem sie die zur lonisierung eines Gases not- 
wendige kritische Geschwindigkeit nicht besäßen. Aber auch Wärme- 
wirkungen haben sich nach Büchner?”) nicht nachweisen lassen; je 
2 kg Chlorkalium und Chlornatrium, in Dewarschen Flaschen gegen 
äußere Temperaturschwankungen geschützt, gaben bei einer Genauig- 
keitsgrenze der Methode von 0,001 C keine Temperaturdifferenz, die 
auf eine Wärmeentwicklung in dem Kalisalze hingedeutet hätte. 

Eine andere Methode als die der elektrischen und magnetischen 
Felder, die elektrische Ladung der Kaliumstrahlen nachzuweisen und 
dadurch ihre Natur als @- oder f-Strahlen festzustellen, beruht auf 
den freien Ladungen, die ein radioaktiver Körper im höchsten Vakuum 
infolge seiner Strahlung annimmt. Aber auch hier ist die Kleinheit 
der Wirkung einer unzweideutigen Entscheidung im Wege. Nach 
Mc. Lennan!®) nehmen Chlorkalium, Kaliumsulfat und Kaliumnitrat 
im Vakuum eine positive Eigenladung an, doch ist diese sehr gering 
und nur bei äußerster experimenteller Sorgfalt festzustellen. Henriot 27 
stellte einer isolierten Metallplatteim Vakuum Schichten von Kaliumsulfat. 
Rubidiumsulfat und Cäsiumsulfat gegenüber. Bei positiver Ladung der 
Platte beobachtet man eine Abnahme, die in willkürlichen Einheiten 
für K 0,65, für Ab 3,1, für Cs 0,03 beträgt, das Ergebnis für Cäsium 
ist nicht mehr mit Sicherheit zu verbürgen. Bei negativer Ladung 
der Platte tindet kein meßbarer Verlust statt. 

Auf jeden Fall stehen diese Versuche in bestem Einklang mit 
der Annahme einer 3-Strahlung bei Kalium und Rubidium. Bei Ru- 
bidiamsulfat ergibt sich ein durch die reine Elektronenstrahlung im 
Vakuum vermittelter Strom von 0,85:107!8 Amp., bei Kaliumsulfat 
von 0,17-10718 Amp. pro cm’, die oben angegebenen weit höheren 
Beträge der Sättigungsströme in Luft erklären sich aus der Ionen- 
bildung durch die 3-Strahlen. 

Nun geben bekanntlich die reinen Alkalimetalle im Vakuum unter 
Einfluß des Liehts (auch des unsichtbaren ultraroten) eine sehr kräftige 
Elektronenstrahlung. Diese Erscheinung kommt nur den Metallen (nicht 
den Salzen) zu und ist keineswegs auf Rubidium und Kalium be- 
schränkt, hat also mit der Radioaktivität der letzteren Elemente unmittelbar 
nichts zu tun, ebensowenig, wie die zweifellos beim metallischen Radium 
vorhandene photoelektrische Empfindlichkeit mit seiner Radioaktivi- 
tät zusammenhängt. Da es nicht leicht ist, die letzten Spuren von 
Licht auszuschließen, da vielleicht die der gewöhnlichen Temperatur 
entsprechende Gleichgewichtsstrahlung schon ausreicht, vereinzelte 
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Elektronen aus Kalium und Rubidiumflächen abzulösen, so lagert sich 
bei diesen Metallen über ihre schwache Radioaktivität noch ein photo- 
elektrischer Effekt, der die aus der ersten Quelle stammende Elektronen- 
strahlung in der Regel weit übertrifft. Durch besondere Vorsichts- 
maßregeln, nämlich völlig sichern Lichtabschluß, Anbringung eines 
eutwirkenden Schutzringes im Innern des Vakuumgefäßes und durch 
Überkleidung aller Glaswände mit Metallgaze gelang es Henriot2") 
bei metallischem Rubidium und Kalium diesen Dunkeletfekt auf sicher 
weniger als 101% Amp. pro cm? herabzudrücken, womit zugleich etwa 
die untere Grenze des Meßbereichs seiner Versuchsmethode erreicht 
war. Dieser Rest an Elektronenstrahlung dürfte wohl, als vom Licht 
unabhängig, der spezifischen Radioaktivität der beiden Alkalimetalle zu- 
geschrieben werden können. 

Znm Schluß möge noch ein Versuch von Mec. Lennan und Ken- 
nedy‘) erwähnt werden, dem der Gedanke zugrunde lag, es könne 
die Radioaktivität des Kaliums nur scheinbar sein und auf einer Se- 
kundärstrahlung beruhen, die durch die überall auf der Erde vorhan- 
dene durchdringende Strahlung in dem Kaliumatome erregt werde, 
Da die durchdringende Strahlung im wesentlichen von y-Strahlen der 
Elemente der Radiumreihe herrührt, so müßten die Kaliumsalze die 
Fähigkeit zeigen, solche y-Strahlen in leichter absorbierbare, also 
kräftiger ionisierende Strahlen zu verwandeln. In eine zvlindrische loni- 
sierungskammer aus Blei von 60 cm Höhe und 25 em Durchmesser 
wurde eine Schicht Kaliumsulfat gebracht, durch deren Strahlung die . 
natürliche Jonisierung der eingeschlossenen Luft sich etwa verdoppelte. 
Brachte man nun ein Präparat von Radiumbromid in bestimmtem Ab- 
stande außen so an, daß dessen y-Strahlen den Bleizylinder trafen, so 
verdreißigfachte sich der Sättigungesstrom im Innern. Hierbei war es 
gleichgültig, ob das Kaliumsalz sich im Apparat befand oder nicht, ja 
es schien sogar eine kleine Verminderung des Stromes herbeizuführen. 
d. h. es gab weniger wirksame Sekundärstrahlen als die unbedeckte 
Bleiläche. Demnach kann die Aktivität der Kalisalze nicht eine Folge 
der Umwandlung einer von außen aufgenommenen 7-Strahlung sein. 
Dies Ergebnis ist von Henriot!?) bestätigt. 

Ob der von R. J. Strutt!) gefundene verhältnismäßig hohe Gehalt 
an Helium in den natürlichen Kalisalzen zu der Annahme eines ur- 
sächlichen Zusammenhanges mit ihrer Radioaktivität seiner sehr lang- 
samen a-Strahlung) berechtigt, scheint nach den im vorigen aufgeführ- 
ten negativen Befunden jedenfalls noch zweifelhaft. Immerhin sind die 
Tatsachen so bemerkenswert, daß wir sie hier mitteilen wollen: 


338 J. Elsteru. H. Geitel, Radioaktivität des Kaliums und Rubidiums. 


Steinsalz (NaC). . . Gehalt an Me in 100 g: 0,0233 cbmm. 
SUSI CAC ae me AK ee , . 0,55 
Carnallit (AlgCh6/EO) . > 2. 2 2 ID 
Kiserit (YJ SO, 0) x 2. 8 2. = SS 0,0179 , 
Bekanntlich zeigt auch der Beryl] einen abnorm ee Helimmgehalt, 
der aus der Menge der jetzt in ihm nachweisbaren Radioelemente 
nicht erklärt werden kann. 


” 


H 


IV. Zusammenfassung. 

Die Gesamterzebnisse der Untersuchungen über die Radioaktivität des 
Keliums und Rubidiums lassen sich in folgende Sätze zusammenfassen: 

Die Kalium- und Rubidiumverbindungen senden eine 3-Strahlung 
aus, diese ist für Rubidium weicher als für Kalium. Die letztere steht 
der B-Strahlung des Uran A am nächsten. Bei den Sulfaten der 
beiden Metalle würde sie eine Elektronenstrahlung liefern, der ein 
Strom von der Größenordnung 10718 — 10719 Amp. pro cm? der 
Obertläche entspriiche. 

Wahrscheinlich sind die Strahlen in beiden Fällen homogen, da 
der gegenteilige Befund durch Sekundärstrahlen gefälscht erscheint; doch 
wäre die Frage einer erneuten Prüfung bedürftig. 

An dem Alkalimetall vom höchsten Atomgewicht, dem Cäsium, 
sowie auch an den beiden andern niichstverwandten Elementen Natrium 
und Lithium ist keine Radioaktivität nachweisbar. 

Die Strahlung ist nicht durch bekannte radioaktive Beimengungen 
verursacht. Irgendwelche Erscheinungen, die auf die Entstehung von 
Uinwandlungsprodukten (Einanationen und aktive Niederschläge) hin- 
deuten, sind nicht bekannt. 

a-Strahlung ist bis jetzt auf keine Weise erkennbar gewesen, der 
Heliumgehalt der natürlichen Kaliumsalze steht mit diesem negativen 
Befunde anscheinend in gewissem Widerspruch. 

Wenn auch bis jetzt nur eine teilweise Analogie in dem Ver- 
halten der Strahlung des Kaliums und Rubidiums zu der typischen 
Radioaktivität nachweisbar gewesen ist, so dürfte doch schon allein 
das Vorhandensein einer durchdringenden 3-Strahlung dafür sprechen, 
daß auch bei den beiden Alkalimetallen Äußerungen der Atomenergie 
vorliegen. 
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Der gegenwartige Stand der Bestimmung 
der Strahlungskonstanten eines schwarzen 
Korpers. 


Von W. W. Coblentz. 
Mit 5 Figuren. 
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Bestimmungen. — IV. Zusammenfassung. 


I. Einleitung. 


In der vorliegenden Übersicht über die Arbeiten, welche die 
Strahlungskonstanten zum Gegenstand haben, erscheint es wünschens- 
wert, die verschiedenen angewandten Methoden einigermaßen kritisch 
zu untersuchen, um die Ursachen für die Unstimmigkeiten in den 
gewonnenen Ergebnissen zu finden. Die letzten paar Jahre sind sehr 
fruchtbar an Untersuchungen gewesen, bei denen zur Bestimmung der 
Konstanten o der Gesamtstrahlung eine Reihe verschiedener Methoden 
zur Anwendung gelangt ist. Jede Methode hat gewisse Mängel, aber 
diese sind in manchen Fällen gegenüber den zufälligen Versuchsfehlern 
zu vernachlässigen. Im allgemeinen liegen indessen die Fehler, die an 
den Methoden zu rügen sind, darin, dab sie in ihrer Anwendung ein- 
seitie sind. Was wir brauchen, ist eine Art Kalorimeter, in dem die 
aufgenommene Energie mit der zugeführten Energie verglichen werden 
kann. Das Abbotsche Pyrheliometer mit geeigneten Abänderungen 
scheint die brauchbarste Methode zu sein; vielleicht auch ein Bolometer, 
das etwa nach den von Puccianti!) angewandten Methoden gestaltet 
wäre, so daß es auch als innerer Teil eines Thermometers benutzt 
werden könnte und somit die beiden Methoden vertauscht werden 
könnten. Angesichts des Umstandes, daß es sich hierbei um Ab- 
änderungen älterer Methoden handelt, die in der Entwicklung durch 
den Verfasser begriffen und noch nicht gründlich auf ihre allgemeine 


1) Puceianti, Cim. (6) 4, 31, 1912. 
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Verwendbarkeit hin geprüft worden sind, brauche ich mich über sie 
nicht weiter auszulassen. 

Es ist zu bemerken, dat bei vielen Versuchen die strahlenden 
Körper bei Temperaturen benutzt wurden, die zu niedrig ‘waren, um 
die Korrektion für die Temperatur (die Strahlung) der Schirme, Dia- 
phragmen usw., sowie für die Verluste durch Luftleitung im Empfänger 
richtig zu eliminieren. Andererseits haben einige Forscher einen 
Strahler von hoher Temperatur benutzt und somit diese Schwierig- 
keiten beseitigt; aber dann war der Empfänger ein träge wirkendes ` 
Instrument, das nicht richtig geeicht werden konnte. Auf Grunil 
dieser kritischen Untersuchung der verschiedenen bislang benutzten 
Methoden ist zu hoffen, daß eine Kombination entwickelt werden dürfte, 
die in sich die guten Eigenschaften vereinen und dabei die erkannten 
Mängel auf ein Mindestmaß zurückführen wird, denn wir sind jetzt an 
einem Punkte angelangt, wo wir dilettantische Methoden beiseite tun 
müssen, ohne Rücksicht auf unsere Vorurteile in dieser Hinsicht. 


II. Bestimmungen der Konstanten der Gesamtstrahlung. 


1. Die bolometrische Methode der elektrischen Kompen- 
sation. 


Kurlbaum!) war der Erste, der zur Bestimmung der Konstanten 
der Gesamtstrahlung eine Metlfode angewandt hat, die von den der 
Untersuchung anhaftenden groben Versuchsfehlern frei ist. 

Das Prinzip der Methode ist folgendes: Drei Zweige einer 
Wheatstoneschen Brückenschaltung (Bolometer) bestehen aus dicken 
Manganindrähten, die durch eine Änderung der durch die Brücken- 
anordnung fließenden Stromstärke nicht beeinfluBt werden. Der vierte 
Zweig besteht aus dünnem Bolometerplatin, dessen Widerstand durch 
eine Änderung der Stromstärke in der Brücke beeinflußt wird. Man 
beginnt mit abgeglichener Brücke und setzt den Bolometerzweig der 
Strahlung von seiten eines schwarzen Körpers von 100°C aus und 
mißt die Widerstandsänderung (den Galvanometerausschlag). ` Man 
schützt den Bolometerzweig gegen Strahlung und verändert den Brücken- 
strom, bis die Widerstandsänderung im Bolometerzweig gleich der 
Änderung ist, die man erhielt, als er der Strahlung ausgesetzt war, 
Mit anderen Worten: Man erhöht die Stärke des Brückenstromes um 
einen Betrag, der ausreicht, denselben Galvanometerausschlag hervor- 


1; Kurlbaum, Wied. Ann. 69, 746, 159S. 
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zubringen, den die auf den Bolometerstreifen fallende Strahlung hervor- 
gebracht hatte. Da er die Änderung in der Stromstärke des Brücken- 
stromes, den Bolometerwiderstand usw. kannte, war Kurlbaum in der 
Lage, den Wattverbrauch zu berechnen, Er benutzte zwei ganz ver- 
schiedene Flächenbolometer und fand sehr übereinstimmende Werte. 
Er fand einen Wert von 

g = 5,32 x< 1071? Watt-cmr?.Grad%. 
In einer neueren Mitteilung !) bringt er eine Korrektion von 2,5 v. H. 
für Verluste durch Reflexion an den Platinsehwarzflächen des Bolo- 
meters an. Das ergibt einen Wert von 

6 = ġ,45 >< 1071? Watt-em7*-Grad74, 

Ich habe kürzlich?) das Retlexionsvermögen von Platinschwarz 
eingehend untersucht und habe gefunden, daß bei Verwendung der 
schwärzesten Niederschläge, die zu erhalten waren, das Reflexions- 
vermögen für Wellenlängen von 8 bis 9 u nahezu 2 v. H. beträgt. 
Eine Untersuchung von sechs Flächenbolometern (zwölf Zweige oder 
24 Flächen von ungefähr 3><4 cm Flächeninhalt), die ich kürzlich 
auswärts gekauft habe, ergab, daß sie alle mikroskopisch kleine helle 
Flecken von bloßŝem Platin hatten, und daß keines von ihnen so schwarz 
war wie die untersuchten Proben. Hiernach scheint es mir, daß die 
Korrektion, die Kurlbaum an seiner Arbeit angebracht hat, keines- 
wegs zu groß ist, und daß sich die Korrektion tatsächlich auf 4 bis 
5 v. H. belaufen dürfte (6 = 5.6). 

Auf Grund des Umstandes, daß die beiden ganz verschiedenen 
Flächenbolometer, die Kurlbaum benutzt hat, übereinstimmende Er- 
gebnisse lieferten, glaube ich nicht, daß die Kritik von Paschen?) die 
Unstimmigkeit zwischen den Arbeiten von Kurlbaum einerseits und 
denen von Fery und anderen Forschern andererseits erklärt, welche mit 
Instrumenten ausgeführt worden sind, die offenbar träge ansprachen, 
und deren Eichungsart zweifelhaft war. Die Arbeit, die Westphal?) 
kürzlich nach einer ganz anderen Methode ausgeführt hat, erscheint gänzlich 
einwandfrei und steht in guter Übereinstimmung mit den Arbeiten von 
Kurlbaum und denen vonValentiner, die ich sogleich besprechen will. 

Es empfiehlt sich, nebenher den Vorschlag von Callendar?) zu 


1) Kurlbaum, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 576, 1012. 

2) Coblentz, Journ. Franklin Institute, Nov. 1012, 8.549; Bull. Bur. 
Stand. 1013. 

3) Paschen, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 758. 1012. 

4) Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 957, 1912. 

M Callendar, Proc. Phys. See, London 23, 1, 1910, 
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erwähnen, der dahin geht, ein Flächenbolometer mit Kompensations- 
zuleitungen zu benutzen, das einigermaßen der bei den verschiedenen 
von ihm erfundenen Instrumenten angewandten Kompensation analog 
ist. Diese Kompensation besteht darin, die Wiirmeleitung von den 
Enden der Bolometerstreifen aus zu eliminieren. Ich habe eifriz nach 
Material zum Bau eines solchen Bolometers Umfrage gehalten und ein 
derartiges Bolometer zu kaufen gesucht, bin aber nicht imstande ge- 
wesen, irgend etwas zu erbalten, und habe daraus geschlossen, daß 
nach allem, was über die Vorzüge der Anordnung veröffentlicht worden 
ist, das Instrument, was Erfindung und Konstruktion angeht, sich noch 
nicht in einem vorgerückten Stadium befindet. 

In derselben Arbeit beschreibt Callendar eine sehr geistreiche 
Anordnung zur Messung der Strahlung in absolutem Maße durch Neu- 
tralisierung der Temperatursteigerung im Empfänger, der mit einer 
Lötstelle eines Thermoelements aus Eisen und Konstantan verbunden 
ist. Eine ähnliche Lötstelle wird vor der Strahlung geschützt, und 
das ganze Thermoelement wird durch ein Galvano meter geschlossen 
Schickt man einen elektrischen Strom in der richtigen Richtung durch 
den Empfänger, der der Strahlung ausgesetzt ist, so wird die Er- 
wärmung, die durch die auffallende Strahlung verursacht wird, durch 
die seitens des Peltiereffekts absorbierte Wärme kompensiert. Man 
muß den Koeffizienten des Peltiereffekts in Volt kennen und ferner 
die neutrale Stromstärke und die Stärke des durch das Thermoelement 
fließenden Stromes. Der schwache Punkt in dieser Kompensations- 
methode?) beruht anscheinend darauf, daß der abkihlende Peltiereffckt 
im Thermoclement lokalisiert ist, während der erwärmende Jouleeffekt 
auf der ganzen Länge der Drähte wirkt. Dadurch entstehen Fehler 
bei der Bestimmung der neutralen Stromstärke usw, 

Valentiner?) hat die Arbeit wieder aufgenommen und ganz ver- 
schiedene Werte, je nach der Schwärze (der Art) der benutzten Strahler 
gefunden, welch letztere bis auf 1450° erhitzt wurden. Für den 
schwärzesten Strahler fand er einen Wert von 

6 = 5.35.1071? Watt- em? Gradi, 
Im Laufe des letzten Jahres hat Valentiner?) in einer Erwiderung 
auf die Paschensche Kritik der DBolometermethode eine Korrektion 
von ungefähr + v. H. für verschiedene Ursachen o B. 1 v. H. für 

1) Coblentz, Bull. Bur. Stand. 9. 7, 1012. 

2) Valentiner, Ann. d. Phys. (4, 81, 272, 1910. 

3) Valentiner, Ann. d. Phys. (4 39, 459, 1912. 
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mangelnde Schwärze des Strahlers) angebracht und erhält so einen 
Wert von 
g = 5,58: 10-1? Watt, cm—2- Grad. 

Die nachstehende Methode ist im Prinzip keine streng bolo- 
metrische, aber sie kann ebensogut hier betrachtet werden, weil ihre 
Vorzüge im Zusammenhang mit den nach bolometrischen Methoden ge- 
wonnenen Ergebnissen den Gegenstand einer ziemlich lebhaften Er- 
örterung gebildet haben. Gerlach!) hat im Paschenschen Institut 
kürzlich die Konstante g der Gesamtstrahlung mit einer Modifikation 
des elektrischen Kompensationspyrheliometers von An gström bestimmt. 
In dem ursprünglichen Ängströmschen Pyrheliometer ?) sind zwei 
dünne, schmale Manganinstreifen enthalten, und an jedem von diesen 
ist eine Lötstelle eines Thermoelements befestigt; das Thermoelement 
wird dann durch ein Galvanometer geschlossen. Einer dieser Manganin- 
streifen wird der Sonnenstrahlung ausgesetzt. Durch den anderen 
Manganinstreifen schickt man einen elektrischen Strom von solcher 
Stärke, daß der Manganinstreifen auf dieselbe Temperatur erwärmt wird 
wie der Streifen, welcher der Sonnenstrahlung ausgesetzt ist. Die 
Temperaturgleichheit wird angezeigt, wenn kein Strom durch das 
Galvanometer fließt. Die verschiedenen Instrumente, die geprüft worden 
sind, zeigen starke Abweichungen (15 bis 30 v. H) im Werte der 
Solarkonstanten. 

In dem Instrument, wie es von Gerlach benutzt wird, ist nur 
ein Manganinstreifen vorhanden, der 0,01 mm dick und 2 bis 4 mm 
breit ist (bei einer Länge von 2,7 bis 3 cm). Auf der Rückseite dieses 
Manganinstreifens und dicht an ihm befindet sich eine Thermosäule 
von 45 Elementen, die durch ein Galvanometer geschlossen ist und 
durch Strahlung von seiten des Manganinstreifens erwärmt wird. Diese 
Anordnung unterscheidet sich somit von der Ansströmschen, bei der 
ein einziges Thermoelement durch Leitung von seiten des Manganin- 
streifens erwärmt wurde. Der Gedanke, der zur Verwendung vieler 
Lötstellen führte, war der, über den ganzen Streifen zu integrieren 
und auf diese Weise jede unregelmiBige Erwärmung durch Ungleich- 
mäßigkeiten in der Dicke des Manganinstreifens, der elektrolytisch mit 
Platinschwarz geschwärzt worden war, zu eliminieren. Dieser Manganin- 
streifen wurde auf elektrischem Wege auf dieselbe Temperatur erhitzt. 
die der Streifen erreichte, wenn er der Strahlung seitens eines durch 

D Gerlach, Ann, d. Phys, (4) 38, 1, 1912. 

2) Angstrom, Phys. Rev. 1, 365, 1843: Wied. Ann. 67, 663, 1599. 
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Dampf erwärmten schwarzen Körpers ausgesetzt wurde. Wenn man 
den Widerstand des Streifens und die elektrische Stromstärke kannte, 
konnte man den Wattverbrauch und somit den Wert der Strahlungs- 
konstanten bestimmen. 

Gerlach fand einige Schwierigkeiten, festzustellen, wann er ge- 
naue Kompensation erreicht hatte, und er fand, daß die Wärmeleitung 
von den Enden, an denen der Manganinstreifen die Klemmschrauben 
berührte, ein wichtiger Faktor war, der eliminiert werden mußte. Da- 
durch, daß er die Enden des Manganinstreifens abschirmte, fand er, 
daß der Wert von o auf einen konstanten Wert stieg, wenn die Schirme 
2 mm oder mehr von den Enden des Streifens bedeckten. Das ist 
natürlich einer der wichtigsten Fehler, die Callendar!) bei seinem . 
absoluten Bolometer zu eliminieren versucht. Der Mittelwert, den 
Gerlach erhielt, ist 

o = (5,803 + 0,057) - 101? Watt- em>?- Grad 4. 

Gerlach hat keine Korrektion für Verluste durch Reflexion 

(2 v. H.) angebracht. Das hat Paschen?) getan, der den Wert 

o = 5,9 - 10-1? Watt-cm—*- Grad! 

angibt. In derselben Arbeit versucht Paschen?) die Unstimmigkeit 
zwischen dem Wert von Gerlach und dem von Kurlbaum®) durch die 
Annahme zu erklären, daß die von Kurlbaum benutzten Bolometer 
eine veränderliche Dicke hatten, die nicht eliminiert wurde und somit 
einen Fehler von 18 v. H. verursachte. In einer späteren Erwiderung 
an Kurlbaum reduziert Paschen seine ursprüngliche Schätzung von 
18 v. H. auf 9 v. H. Kurlbaum) gelangt indessen in zwei Er- 
widerungen auf die Kritik von Paschen zu dem Schlusse, daß ein 
Fehler von solcher Größe in seiner Arbeit auf Grund der Paschenschen 
Annahmen nicht möglich ist, und daß man die Ursache der Abweichung 
anderswo suchen muß. Die Diskussion, die hierdurch entfacht wurde, 
scheint außer allem Verhältnis zu dem relativen Wert der Arbeit zu 
stehen. In der vorliegenden Mitteilung wird man durchweg bemerken, 
daß nicht zwei Methoden übereinstimmende Ergebnisse liefern. Welcher 
psychologische Zustand nun gerade diese Forscher in Schrecken ver- 
setzt und in Harnisch geraten läßt, so daß sie schleunigst ihre Arbeit 
modifizieren, wenn andere nicht mit ihnen übereinstimmen, ist natürlich 


.D Callendar, a.a. O. 
2) Paschen, Ann. d. Phys. (4) $8, 39, 1912. 
3) Paschen, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, VSS, 1912. 
4) Kurlbaum, Wied. Ann. 65, 746, 159S. 
D Kurlbaum, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 576, 792, 1912. 
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für einen Fremden schwer zu verstehen. Beispielsweise rief die cr- 
wähnte Arbeit von Gerlach eine Kritik von Valentiner!) hervor. 
In dieser weist Valentiner mehrere Fehler in den Versuchen von 
Gerlach nach; er geht dann weiter und modifiziert seinen Wert?) 
durch Hinzufüzen einer Korrektion von ungefähr 4 v. IL: damit ge- 
langen dann seine Angaben in enge Übereinstimmung mit denen von 
Shakespear und von Westphal. Diese Korrektionen hätten zur Zeit 
der Veröffentlichung der Arbeit angebracht werden sollen. Dasselbe 
unbehagliche Gefühl beobachtet man bei Bauer und Moulin ®™, die 
schlankweg eine Korrektion von rund 12 v. H. anbrachten und so ihre 
Ergebnisse mit denen von Kurlbaum in Einklang brachten. Mir 
scheint, sie haben ihre Ergebnisse überreichlich korrigiert, und mit 
einer kleineren Korrektion wären sie vielleicht näher an ihren wahren 
Wert herangekommen, 

Die Methode von Gerlach stellt ein gänzliches Abgehen von 
dem gewöhnlichen Verfahren mit derartigen Empfängern dar, insofern, 
als die Fläche klein ist, so daß die Fehler durch Leitung von den 
Enden sowie die Schwierigkeit bei der Bestimmung des Flächeninhalts 
der exponierten Fläche viel größer sind als bei Verwendung eines 
Bolometers mit großer Oberfläche. Wie bei allen Methoden, stimmen 
die einzelnen Messungen von Gerlach untereinander überein; aber es 
bestehen offenbar irgendwo in den verschiedenen Methoden ernste syste- 
matische Fehler, die eine so ausgesprochene Unstimmigkeit zwischen 
den gewonnenen Ergebnissen verursachen. 

Puccianti!) ist daran gegangen, die Konstante g nach einer 
Methode zu bestimmen, die genau das Gegenteil des üblichen Ver- 
fahrens ist, und wegen der geringen Größe des dabei in Frage 
kommenden Austausches strahlender Energie gegenüber dem Energie- 
transport durch Wärmeleitung und durch Konvektion ist dies möglicher- 
weise der schwache Punkt in seinen Methoden. 

Puccianti konstruierte ein Bolometer in Gestalt eines schwarzen 
Körpers, der auf Zimmertemperatur gehalten wird. Dieser schwarze 
Körper ist in Wirklichkeit der Strahler. Der andere schwarze Körper 
(der in Wirklichkeit der Empfänger ist) ist nicht, wie es gewöhnlich 
der Fall ist, auf einer hoheren Temperatur, sondern auf der Temperatur 

1) Valentiner. Ann. d. Phys. (4) 39, 459. 1912. 

2) Valentiner, Ann, d. Phys, (4) 31, 272, 1910, 

3) Bauer et Moulin. CR. 142, 988, 1909; Bull, Séances Soc. Frang. 
de Phys, 1010, 8. DS. 
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von Kohlensäureschnee oder von flüssiger Luft. Puccianti maß die 
elektrische Energie, die dem erstgenannten schwarzen Körper zugeführt 
werden mußte, um die Temperatur konstant zu halten und den Energie- 
verlust durch Strahlung an den zweiten schwarzen Körper zu kompen- 
sieren. Er konstruierte in sehr geistreicher Weise zwei genau gleiche 
Bolometerzweige aus schwarzen Körpern, von denen der eine gegen den 
kalten Empfänger exponiert, der andere gegen ibn geschützt wurde. 
Jeder dieser Bolometerzweige bestand aus einem Gefäß aus 0,1 mm 
starkem Kupferblech und hatte die Gestalt eines Kegels und cines 
Kegelstumpfes, die an den Grundflächen miteinander verbunden sind, 
wie es B, und B, in Fig. 1 zeigen. Die Länge betrug 12 cm, der 
größte innere Durchmesser 4 cm. Die Innenfläche wurde berußt. Die 
Außenfläche wurde poliert, und auf sie wurden zwei dünne isolierte 
Drähte aufgewickelt. Einer dieser Drähte bestand aus Eisen und 
bildete den Bolometerzweig, der andere bestand aus Manganin und 
wurde als Heizwiderstand benutzt. Die beiden anderen Zweige der 
Bolometerschaltung wurden aus Widerstandsspulen gebildet, und das 
ganze Bolometer wurde, wie bei einem gewöhnlichen Bolometer, mit 
einem Galvanometer und mit einer Sammlerbatterie verbunden. Die 
beiden emptindlichen Bolometerzweige mit schwarzen Körpern befanden 
sich in einem entlufteten Gefäß C (Fig. 1), das in einem Wassertrog 
gehalten wurde. 

Der Empfänger war eine in flüssige Luft eintauchende Glaskugel N}. 
Die Konstanten A des Instruments wurden aus den Durchmessern der 
Blenden D, und D, bestimmt. Puccianti bestimmte den Wider- 
stand Æ der Manganinheizspule, welche den Bolometerzweig B, umgab. 
Er maß die Spannung KE die zur Kompensation erforderlich war, um 
zu verhindern, daß die Brückenschaltung aus dem Gleichgewicht geriet, 
wenn der Zweig B, dem auf der Temperatur Tọ befindlichen Empfänger 
N, ausgesetzt wurde. Er nahm an, daß das Wasserbad die Tem- 
peratur 7 des Bolometerzweiges B, mit schwarzem Körper angab. 
Auf Grund dieser Konstanten fand er den Wert 

IS 
ae E EE 
Er erhielt einen Wert von 
6 = 5,96 1071? Watt. em? Grad=®, 

Die Methode stellt eine geistreiche Abweichunz von dem üblichen 
Verfahren dar. Der Apparat hätte so konstruiert werden sollen, daß ` 
beide Bolometerzweige, B, und R,, als Strahler hätten benutzt werden 
können. Aus den Figuren geht hervor, daß Strahlung von Ba auf B, 
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fallen konnte, und umgekehrt, wodurch Fehler eingeführt werden 
könnten. Es hätten Versuche angestellt werden können, um festzustellen, 
ob das Bolometer im Gleichgewicht bliebe, wenn man an beide Zweige, 
B, und B,, einen Heizstrom anlegen würde, ohne zu gestatten, daß B, 
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Fig. 1. 


auf den Empfänger N zustrahlte. Ferner hätte, um meinen hier oft 
erwähnten Rat zu wiederholen, auf den ich in meiner früheren Zu- 
sammenstellung'!) Nachdruck gelegt habe, zeitweise in den Strahler B, 


1) Coblentz, dieses Jahrb. 7, 123, 1910. 
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oder B, eine Heizspule eingeschaltet werden sollen, um den Energie- 
verbrauch im Vergleich zu dem Energieverbrauch zu bestimmen, der 
in den äußeren Heizspulen auf B, oder B, erforderlich war, um Gleich- 
gewicht aufrecht zu erhalten. Möglicherweise liefert die Heizspule auf 
der Außenseite des Strahlers B, ein Maß für die durch Strahlung gegen 
den Empfänger N verlorene Energie, aber es sind noch andere Rich- 
tungen vorhanden, in denen gleichfalls Energie entweichen kann, so daß 
die gemessenen Konstanten eine Tendenz nach hohen Werten haben. 
Somit bin ich bei dem jetzigen Stande der Ergebnisse, so geistreich 
die Anordnung auch ist, nicht völlig überzeugt, daß alle groben syste- 
matischen Fehler beseitigt sind. Hiermit soll indessen die Arbeit nicht verur- 
teilt werden, denn es ist eine nervenaufreibende und undankbare Aufgabe, 
diese verschiedenen Methoden durchzuprobieren, und Puccianti verdient 
reiche Anerkennung dafür, daß er die Arbeit in dieser Weise angefaßt hat. 


2. Die thermometrische Methode mit schwarzen Empfängern. 


Das behagliche Gefühl, daß der Wert von o richtig festgestellt sei, 
erhielt den ersten Stoß, als Fery !) seine Bestimmung dieser Konstanten 
veröffentlichte. Fery gab einem Thermoelement die Gestalt eines 
langen kegelförmigen Metallempfängers, der auf der Innenseite ge- 
schwärzt war. Auf die Außenseite des Empfängers wickelte Féry, 
isoliert vom Empfänger, eine Heizspule von bekanntem Widerstande 
auf, die ihn in den Stand setzte, die Temperatursteigerung (Galvano- 
meterausschläge) als Funktion des Wattrerbrauchs zu bestimmen. Er 
setzte dann den Empfinger der Strahlung eines von 500° bis 1200° 
erhitzten elektrischen Ofens aus und beobachtete die Enerrieänderung 
(Galvanometerausschläge). 

Das Verfahren zur Eichung des Empfängers, sowie auch andere 
experimentelle Einzelheiten, sind allgemein als fehlerhaft angesehen 
worden, und zwar wegen der örtlichen Anordnung der Heizspule usw., 
und im großen und ganzen kann man den Ergebnissen kaum das Ge- 
wicht beimessen, das ihnen allgemein beigelegt wird. Féry erhielt 
nach dieser Methode einen Wert von 

6 = 6.30 - 10-1? Watt - cm—?. Grad4, 
Wie genau aber die verschiedenen Einzelheiten, wie die Temperatur der 
Schirme, die Größe der Blenden usw., bestimmt sind, ist nicht ange- 
geben; es läßt sich daher nicht sagen, worin die Schwierigkeiten liezen. 
Féry und Drecq?) haben die Arbeit wieder aufgenommen. Dabei 
1) Fery, C.R. 148, 915, 1909. 
2) Fery et Drecq, Journ. de phys. (5) 1. 551, 1011. 
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war der Empfänger ein Messingkegel vou 30° Öffuungswinkel, der 
innerhalb einer großen Messingkugel angeordnet war, aus der eine 
Glasröhre mit einer Kapillaren von 1 mm Durchmesser herausragte. 
Die große Messingkugel ward mit Alkohol gefüllt, und das Ganze 
bildete ein Thermometer, in dem eine Steigung der Säule in der Ka- 
pillaren um 1 mm eine Temperaturerhöhung von 0,005 Grad augab. Der 
Messingkegel war außen von einer Drahtspule umgeben; durch diese 
wurde ein elektrischer Strom hindurchgeschickt, und es wurde der 
Wattverbrauch verzeichnet, der dieselbe Temperatur hervorbrachte wie 
eine Exposition der Kegelöffnung gegen den Strahler. Fery und Drecy 
fanden einen Mittelwert von 
6 = 6,51 x 10-12 Watt-cm=?- Grad-4. 

Dies ist der höchste Wert, der bisher erhalten worden ist. Die mit dem 
Instrument gewonnenen relativen Werte zeigen in dem ganzen Tem- 
peraturbereich, das sich bis zum Schmelzpunkt des Goldes erstreckt, 
eine schöne Konstanz. Dasselbe gilt indessen für die Werte, die 
Valentiner nach der bolometrischen Methode bestimmt hat. Das 
deutet darauf hin, daß irgendein konstanter Faktor vorhanden ist, der 
nicht eliminiert worden ist, und der einen hohen oder einen niedrigen 
Wert herbeiführt. Uber die Ursache dieses ungewöhnlich großen Wertes 
sind verschiedene Vermutungen geäußert worden. Mir scheint es, daß 
ein Teil der Schwierigkeit in der unsymmetrischen Art und Weise 
liegt, in der das Instrument gehandhabt wird. Es wird durch eine 
Heizspule geeicht, die mit dem Alkohol in Berührung steht und 
diesen durch Leitung und durch die Absorption ausgestrahlter Energie 
erwärmen kann. Andererseits muß die einfallende Strahlung durch 
Absorption in dem Kegel umgewandelt werden und erreicht dort den 
Alkohol hauptsächlich durch Leitung. Wie ich in der vorliegenden 
Arbeit öfters erwähnt habe, liegt der schwache Punkt darin, daß die 
Heizspule nicht innerhalb des Empfängers liegt, der so konstruiert sein 
muß, daß nur wenig oder gar nichts von der seitens der Heizspule aus- 
gestrahlten eintretenden Strahlung durch die Öffnung im Empfänger 
entweichen kann. Das hätte sich leicht dadurch bewerkstelligen lassen, 
daß man den Empfänger zu einem doppelkegelförmigen gestaltet hätte, 
wie ihn Puccianti in seinem in Fig. 1 abgebildeten Bolometer be- 
nutzt hat. Die Werte, die Fery sowie Fery und Drecq erhalten 
haben, sind ohne Zweifel zu hoch, und zwar infolge des Verfahrens, 
nach welchem die Heizspule angewandt wurde (sowie auch infolge der 
Verwendung einer Blende aus Kork mit einem zylindrischen Loch 
statt einer Blende mit Wasserkühlung an der wichtigsten Stelle der 
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Apparatur). Derselbe Mangel ist, wie wir alsbald sehen werden, auch 
in der Apparatur von Puccianti zu finden. 

In einer kürzlich erschienenen Mitteilung veröffentlichten Fery 
und Drecq') eine neue Bestimmung von 

o = 6,2:10-!? Watt-cm-?- Grad. 
Ihre Bestimmung der diffusen Reflexion von Platinschwarz (Reflexion 
18 v. H.) ist nicht viel höher als die nach irgendeiner anderen Ver- 
suchsmethode gewonnenen und nicht überzeugend wie die nach an- 
deren Methoden erhaltenen Werte (2 bis 2,5 v. H.). 

Wir haben soeben bemerkt, daß die wahrscheinlichste Ursache 
für den hohen Wert von o, den Féry und Drecq?) gefunden haben, 
von der fehlerhaften Art herrührt, in der sie die von der Heizspule 
ausgehende Energie bei der Eichung ihrer Empfänger angewandt haben. 
Um diesen Fehler zu vermeiden, eichten Bauer und Moulin?) ihren 
Empfänger (es war ein Férysches Pyrometer) durch Einstellung auf 
einen Platinstreifen, der durch einen elektrischen Strom auf verschiedene 
Temperaturen erwärmt wurde. Da Wärme von dem Platinstreifen nur 
durch Strahlung in den Empfänger eintreten konnte, so war es not- 
wendig, den Platinstreifen zu eichen, um die Menge der durch Strahlung 
von ihm verlorenen Energie und die Menge der durch Leitung und 
Konvektion von ihm an die umgebende Luft verlorenen Energie zu 
bestimmen. Zu diesem Zweck wurde der Wattverbrauch beobachtet, 
wenn der Platinstreifen auf verschiedene Temperaturen geheizt wurde, 
während er sich in Luft befand, und während er sich in einem ent- 
lufteten Gefäße befand. Nachdem Bauer und Moulin das Pyrometer 
durch Aufzeichnung der Galvanometerausschläge für die verschiedenen 
durch Strahlung von dem Platinstreifen her aufgenommenen Energie- 
mengen (gemessen durch den Wattverbrauch) geeicht hatten, betrachteten 
sie das Pyrometer gegen einen auf verschiedene Temperaturen erhitzten 
schwarzen Körper aus Porzellan und verzeichneten die Galvanometer- 
ausschläge, die dann als Wattverbrauch bekannt sind. Der erste Wert, 
den sie mitteilten, war | 

g = 6,0 10-12 Watt- em~ ?- Grad! 


Da sie nicht die senkrecht von dem Platin ausgesandte Strahlung be- 
obachtet hatten, sondern die unter einem Winkel von 130 gegen die 

1) Féry et Dreeg, CG R. 155, 1239, 1912. 

2) Féry et Drecq, Journ. de phys. (5) 1, 551, 191) 

3) Bauer et Moulin, C. R. 149, 953, 1909; Bull. Séances Soe. franç. 
de Phys. 1910, S. 58. 
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Normale ausgesandte, so brachten sie!) eine Korrektion von 11,5 bis 
12,1 v. H. an. Diese ergab einen Wert von 

o=5,3:10-1? Watt-cm—? Grad-%. 


Puccianti?) bringt eine Bestimmung der Strahlung eines schwarzen 
Körpers in absolutem Maße, bei der er die Temperaturänderung mit 
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Fig. 2. 


Hilfe eines Toluolthermometers mißt, dessen Kugel er zu einem 
schwarzen Körper, N, (Fig. 2), gestaltet. Wie bei seiner anderen Be- 


1) Bauer et Moulin, C. R. 150, 167, 1910. 
2) Puccianti, Cim. (6) 4, 322, 1912. 
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stimmung!) wird die zu messende Strahlung von einem schwarzen 
Körper auf gewöhnlicher Temperatur an einen schwarzen Körper N, 
als Empfänger (siehe Fig. 2) auf der Temperatur der flüssigen Luft 
abgegeben. 

Die Messung erfolgt durch Kompensation der an N, verlorenen 
Wärme durch Anwendung eines elektrischen Stromes. Zu diesem 
Zwecke erhält der strahlende schwarze Körper N, die Gestalt eines 
doppelwandigen Gefäßes, das sich in einer Kapillaren B fortsetzt. Der 
Raum zwischen diesen beiden Wänden ist mit Toluol gefüllt. Der 
Meniskus dieses Thermometers (denn ein solches ist es in der Tat) 
wird mit Hilfe eines Okularmikrometers abgelesen. Die Innenfläche 
des Strahlers N, ist geschwärzt, und um die Außenfläche der inneren 
Wandung ist ein dünner isolierter Manganindraht gewickelt, durch den 
ein elektrischer Strom hindurchgeschickt wird, um die Wärme zu 
kompensieren, die verloren geht, wenn N, gegen den kalten Empfänger N, 
exponiert wird. Die zur Kompensation erforderliche elektrische Energie 
wurde dem Werte des Emissionsvermögens eines schwarzen Körpers 
gleich erachtet. 

Da der Apparat seiner Konstruktion nach kein Differentialapparat 
ist, so mußte die Temperatur des Wasserbades streng konstant ge- 
halten werden, damit sich der Meniskus des Toluols langsam und regel- 
mäßig bewegte. Der Apparat sprach natürlich langsam und träge an; 
das ist eine gemeinsame Eigenschaft dieser Gattung von Empfängern 
(Strahlern); es waren daher 4 bis 8 Minuten nötig, um eine Messung 
zu erhalten. 

Auf dieses Instrument sind dieselben kritischen Bemerkungen 
anwendbar, die ich bei der roheren Thermometerform, wie sie Fery?) 
benutzt hat, erwähnt habe. Die Energie für die Kompensation wird 
von einer Heizspule geliefert, die mit der Flüssigkeit in Berührung 
steht (ein guter Gedanke, insofern es sich um die Erwärmung der 
Flüssigkeit handelt), und die sich auf der entgegengesetzten Seite der 
Wand des Empfängers befindet, wie die, auf welche die einfallenden 
Strahlungen auftreffen. Wie ich an anderer Stelle erwähnt habe, ist 
daher die Anordnung unsymmetrisch und bei den beiden Messungen 
etwas verschieden. Die Kompensationswärme hätte von einer Spule 
geliefert werden müssen, die in den Empfänger eingeführt wäre; dabei 
hätte Vorsorge getroffen werden müssen, daß wenig oder nichts durch 

1) Puccianti, Cim. (b) 4, 31, 1912. 

2) Fery, Journ. de Phys. (5) 1, 551, 1911. 
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Retlexion und durch direkte Strahlung durch die Öffnung entweichen 
könnte. Auf diese Weise würde die Bedingung des Wärmeaustausches 
mit der größten Annäherung erfüllt worden sein. In dem Instrument, 
so wie es benutzt wurde, scheint die Gelegenheit zum Entweichen von 
Energie größer zu sein, so daß bei der Kompensation eine Tendenz 
vorhanden ist, einen Wert zu liefern, der höher ist als der wahre Wert 
der nicht von Leitung begleiteten Strahlung. Durch Einführung der 
Heizspule in das Innere des Empfängers und Verwendung eines 
Strahlers auf hoher Temperatur müßte die Anordnung von Puccianti 
nach einem Verfahren versucht werden, wie es äbnlich vor kurzem 
von Keene angewandt worden ist. 

Puccianti erachtete die Genauigkeit dieser Methode für ebenso 
groß wie die des Bolometerapparats; aber die Empfindlichkeit des 
Thermometerapparats war sehr viel geringer als die. des Bolometers. 
Nichtsdestoweniger scheint er der thermometrischen Methode ungeachtet 
ihrer geringen Empfindlichkeit den Vorzug zu geben. Es gelang ihm. 
einen Wert von 

6,00-10-12< 6 < 6,3-10-17° 
zu bestimmen, und sein Mittelwert ist 
6 = 6,15: 10-1? Watt -cm—?-Grad-4, 

Die, neueste Bestimmung der Konstanten ø rührt von Keene’) 
her, der im Institut von Professor Poynting gearbeitet hat. Sein 
Strahler bestand in einem elektrischen Ofen, der auf 1000°C erhitzt 
werden konnte. Der Empfänger bestand aus einem hohlen, kugel- 
formigen, doppelwandigen Thermometergefäß, das mit einer kleinen 
Öffnung in der Seite versehen war, durch welche die zu messende 
Strahlung zugelassen werden konnte, Der Raum zwischen den Wänden 
ist mit Anilin gefüllt, das als Thermometersubstanz diente, und dessen 
Ausdehnung in einem Kapillarrohr in der üblichen Weise beobachtet 
wurde. 1 Skalenteil entsprach 0,0005 C (siehe Fig. 3). 

Um den Einfluß der Änderung in der Zimmertemperatur aus- 
zuschalten, benutzte Keene zwei derartige Thermometer in Differential- 
anordnung, indem er die Strahlung in eines von ihnen eintreten ließ, 
so daß die Ditferentialwirkung ein Maß für die Energiezufuhr abgab. 
Das Innere des Gefäßes, welches die Strahlung empfing, war zum 
Zwecke der Eichung mit einer elektrischen Heizspule versehen. Die 
Arbeit enthält die Berechnung eines genauen Ausdrucks für den Energie- 

1) Keene, Proc. Roy. Soc. A. 88, 49, 1413: London Electrician 70, 
>41, 1912. 
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‚austausch zwischen zwei strahlenden koaxialen kreisrunden Öffnungen: 
der gewöhnliche Niiherungsausdruck, der gilt, wenn der Abstand zwischen 
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Fig. 3. 


den Öffnungen groß ist. ist nämlich im vorliegenden Falle nicht genau 
genug. Der Wert von Keene für die Strahlungskonstante ist 
6 = 5.89. 10-12 Watt. cm~? Grad-!. 


3. Indirekte Methoden und Substitutionsmethoden. 


Shakespear!) der im Poyntingschen Institut gearbeitet hat, 
erhielt die Konstante o nach einer Methode, die jener von Westphal?) 
einigermaßen ähnlich ist. Sie beruht auf dem Prinzip, daß ein er- 
wärmter Körper in Luft in einer Umgebung von tieferer Temperatur 
Wärme (ol durch Leitung, hr durch Konvektion und (e) durch 
Strahlung verliert. Wenn man die Geschwindigkeit des Verlustes an 
einem Körper in zwei Fällen beobachtet, deren einziger Unterschied 
darin besteht, daß das Emissionsvermögen der strahlenden Obertlächen 
verschieden ist, während die sonstigen Bedingungen dieselben bleiben, 
so ist es durchaus richtig, anzunehmen, daß die Verluste (@) und (du 


1) Shakespear, Proc. Roy. Soc. A. 86, 180. 1912. 
2) Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 14. 357, 1912, 
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dieselben sein werden, und daB der Unterschied zwischen den in den 
beiden Fällen beobachteten Geschwindigkeiten des Verlustes nur auf 
dem Unterschied in den Verlusten durch Strahlung beruht. Wenn man 
nun diese beiden verschiedenen Oberflächen auf der Temperatur siedenden 
Wassers abwechselnd gegen ein Radiomikrometer auf Zimmertemperatur 
exponiert, so erhält man das Verhältnis zwischen den Beträgen der 
seitens der beiden Flächen ausgestrahlten Energie. 

Bei den Versuchen wurde eine Metallplatte mit einer versilberten 
Fläche auf elektrischem Wege auf 100 Grad erhitzt, und ihr stand 
eine andere Platte dicht gegenüber, die mit Ruß geschwärzt war und 
mit Wasser gekühlt wurde. Zwischen den Platten befand sich Luft 
unter Atmosphärendruck. Shakespear maß nun den Wattverbrauch, 
der erforderlich war, um die Platte auf 100° zu erhalten (1), wenn 
die Oberfläche der Platte hoch poliert war, und (2) wenn sie geschwärzt 
war. Er maß ferner das Verhältnis des Emissionsvermögens der Platte 
unter diesen beiden Bedingungen und benutzte zu diesem Zwecke ein 
Radiomikrometer. Hieraus erhielt er einen Wert für o in absoluten 
Einheiten. Er verglich dann das Emissionsvermögen der Rußfläche bei 
100° mit dem eines schwarzen Körpers auf derselben Temperatur, und 
zwar mittels eines Radiomikrometers, Aus diesem letzteren Vergleich 
zusammen mit dem Werte von o fand er einen Wert von 

6 = 5,67 - 10-12 Watt-cm—?- Grad—4. 

Aus dieser Beschreibung kann man entnehmen, daß die wesentlichen 
Teile der Methode von denen der Westphalschen!) insofern ab- 
weichen, als der Strahler eine flache Metallplatte war, die in Luft statt 
in einem Vakuum benutzt wurde, und daß der schwarze Körper, mit 
dem das Emissionsvermögen der Platte gemessen werden mußte, von 
ihr getrennt war, während in dem Westphalschen Instrument der 
schwarze Körper in dem Metall selbst (in Gestalt eines Zylinders) ent- 
halten war, von dessen Oberfläche das Emissionsvermégen zu be- 
stimmen war. 

Es scheint, als ob bei der Westphalschen Anordnung die Tem- 
peraturen leichter reguliert und gemessen werden konnten. Der Apparat, 
wie ihn Shakespear benutzte, enthält zahlreiche Komplikationen, 
deren Notwendigkeit nicht ganz auf der Hand liegt, aber die wesent- 
lichen Eigentümlichkeiten habe ich hier geschildert, um dem Leser eine 
kurze Übersicht über die Art der Handhabung zu geben. 

Im Zusammenhange hiermit müssen wir die Untersuchung von 


1) Westphal, aa. O. 
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Todd!) betrachten, der mehrere Jahre früher in demselben Institut 
über die Wärmeleitfähigkeit von Gasen gearbeitet hat und für die 
Konstante der Gesamtstrahlung einen Wert erhielt, der einigermaßen 
niedriger ist als der von Shakespear. Todd benutzte bei seinen 
Versuchen über die Wärmeleitfähigkeit von Gasen eine Luftschicht, die 
zwischen zwei parallelen, gut leitenden Platten eingeschlossen war, 
welche auf verschiedenen Temperaturen gehalten wurden. Die kältere 
Platte erhält natürlich Wärme durch Strahlung und durch Leitung 
durch die Luft von der über ihr befindlichen heißeren Platte her. Eine 
Zufuhr von der umgebenden Luft her wird durch einen isolierenden 
Ring abgeschnitten, und da die beiden Platten im Vergleich zu ihren 
linearen Abmessungen nahe beisammen sind, so sind die Konvektions- 
ströme eliminiert. Todd bestimmte die durch Strahlung verlorene 
Energie, indem er den gegenseitigen Abstand x der beiden Platten 
veränderte und die zugehörige Änderung der von der oberen zur unteren 
Platte übergehenden Wärmemenge Q verzeichnete. Trägt man diese 
Werte von x und Q auf, so bilden sie eine rechtwinklige Hyperbel, 
und die horizontale Asymptote ergibt den Wert R der Strahlung. Der 
Energieverbrauch wurde nach einer kalorimetrischen Methode bestimmt. 
Um die Konstante o zu bestimmen, brauchte Todd einfach das Ver- 
hältnis des Emissionsvermögens der geschwärzten Platte zu jenem eines 
schwarzen Körpers von derselben Temperatur zu ermitteln, und zu 
diesem Zwecke benutzte er ein Radiomikrometer. Der Wert dieses 
Verhältnisses und die in dem Hauptteile seiner Versuche erhaltenen 
Konstanten gestatteten ihm, die Strahlungskonstante zu berechnen, 
die er zu 
o = 5,48: 10-1? Watt- cm—?. Grad 

fand. 

Vielleicht die wichtigste und überzeugendste Bestimmung der 
Stefan-Boltzmannschen Konstanten o ist erst in allerjüngster Zeit 
von Westphal?) im Institut von Professor Rubens ausgeführt worden. 
Der Versuch bestand darin, das Emissionsvermögen eines Kupferblocks, 
wenn er hoch poliert, und wenn er geschwärzt war, mit dem Emissions- 
vermögen eines schwarzen Körpers von derselben Temperatur zu ver- 
gleichen. Das Neue, was die Methode enthielt, war nun, daß der 
schwarze Körper im Innern des Zylinders enthalten war, wie es Fig. 4 
zeigt. Der Kupferzylinder wurde elektrisch erwärmt, und um die 

1) Todd, Proc. Roy. Soc. A. 83, 19, 1909. 

2) Westphal, aa OQ. 


One W. W. Coblentz, Strahlungskonstanten eines schwarzen Körpers. 


Energieverluste durch Wärmeleitung seitens der Gase zu verringern, 
war dieser Kupferzylinder in einer Glasflasche aufgehängt, aus der die 
Luft bis auf 1 mm Druck ausgepumpt werden konnte. Fig. 5 zeigt. 
diese Aufhängung. Die Außenfläche des Zylinders wurde entweder 
hoch poliert, um ihr ein niedriges Emissionsvermögen E, zu geben, 
oder mit Lampenruß bestrichen, um ihr ein hohes Emissionsvermögen E, 
zu verleihen. Die Endflächen blieben unverändert. Die Wärmeverluste 
durch Leitung und durch Konvektion waren daher während des ganzen 
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Fig. 4. 2, natürl. Größe. Fig. 5. ju natürl. Größe. 

Versuchs dieselben, und der Unterschied im Energieverbrauch, wenn 
die Oberfläche des Zylinders ein hohes, und wenn sie ein niedriges 
IEmissionsvermögen hatte, war ein Maß der durch Strahlung verlorenen 
Energie. Wenn man daher die Temperatur des Körpers, der das holıe 
Emissionsvermögen J, besitzt, durch elektrische Heizung auf die Tem- 
peratur 7 steigert und die Temperatur der Glasflasche auf 7, erhält, 
so ist der Wattverbrauch des Körpers in einen stationären Zustande 

II, = OG (T4 — 1,Y)--f(T, 7). 

Hier ist O die Oberfläche, 6 die zu bestimmende Stefansche Kon- 
stante, und f (7, T,) ist eine unbekannte Funktion der Grenztemperaturen 
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und gibt den Energieverlust aus dem Körper durch Wärmeleitung 
seitens des Gases und der Zuleitungsdrähte und durch Strahlung von 
den Endflächen des Zylinders an. Wenn nun die Zylinderoberfliche 
poliert wird und somit ein geringes Emissionsvermögen F, gibt, und 
wenn man dann den Körper auf dieselbe Temperatur 7 bringt, während 
die übrigen Bedingungen dieselben bleiben, so ist der Energieverlust 
des Körpers 
W, = OOF, (T4— 7,4) + F(T, To), 
mithin 
W, — Wy = 0 (FE, — Fy) 6 (TA T,"), 


und die gesuchte Konstante ist: 


In (E — Kal (T= 7+) 


Westphal: benutzte die Obertliche des zylindrischen Körpers, 
während sie hoch poliert war, und ging daran, die Kurve für den Watt- 
verbrauch W, des Körpers zwischen den Temperaturen 350° abs. 
und 425° abs. als Funktion der Temperatur zu ermitteln. Dann wurde 
der Mantel des Körpers auf ein hohes Emissionsvermögen gebracht, 
wobei nacheinander verschiedene schwärzende Materialien angewandt 
wurden, und der Energieverbrauch IV, bei verschiedenen Temperaturen 
gemessen. Bei jeder Temperatur 7 konnte aus der Kurve der Energie- 
verbrauch des polierten Körpers abgelesen und aus den bekannten 
Größen E, und Æ, die Konstante ermittelt werden. 


Die Emissionsvermögen des Mantels und des Innern des Kupfer- 
zylinders wurden mit Hilfe einer Thermosäule verglichen. Die zahl- 
reichen Einzelheiten brauche ich nicht zu erörtern. Es mag genügen, 
wenn ich sage, daß die Arbeit gründlich durchgeführt und nach der 
Natur der Methode frei von groben systematischen Fehlern zu sein 
scheint. 

Westphal wiederholte die Untersuchung mit einem zweiten Zylinder 
(Strahlungskörper IJ), welcher dieselbe Größe hatte wie der Strahlungs- 
körper I, dessen Mantel aber von tiefen Rillen (60 an der Zahl) 
von 0,18 cm Breite und 0,15 cm Tiefe durchfurcht war. Hierdurch 
wurde eine größere strahlende Fläche hervorgebracht. Die mit diesem 
zweiten Strahlungskörper erhaltenen Werte von g stimmen mit den 
mit dem Strahlungskörper I gewonnenen überein. Westphals Mittel- 
wert ist: 

o=5.54-10-12: Watt-cem=?- Gradi + 0.5 Proz. 
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III. Bestimmung der Konstanten der spektralen Strahlung. 
1. Die älteren Bestimmungen. 


Es erscheint unnötig, die älteren Bestimmungen der Konstanten OC 
im einzelnen zu erörtern. In der vollständigen Veröffentlichung über 
meine eigenen Ergebnisse werde ich dartun, daß die von Paschen und 
von Lummer und Pringsheim erhaltenen Werte (die letzteren auch 
für Wellenlängen korrigiert), wenn man sie nach der Methode der bei 
späterer Gelegenheit gegebenen Gleichung (1) berechnet, von der 
Größenordnung 

C=14460 bis 14500 
sein würden !). 

Der Wert von C=14580, den Lummer und Pringsheim?) 
erhielten, und der Wert von C=14509, den Wanner?) auf photo- 
metrischem Wege aus isochromatischen Kurven erhielt (und der dalıer 
ganz unabhängig vom Material des Prismas ist), wurden wegen der 
benutzten Temperaturskala als zweifelhaft angeschen®). Warburg) 
sieht dagegen den von Holborn und Valentiner") gefundenen Wert 
als auf ihrer Temperaturskala beruhend an, die höher ist als die Gas- 
skala von Day und Sosman. Andererseits meint Valentiner‘), daß 
ihr niedriger Wert auf mangelnder Schwärze des Strahlers beruhe, und 
bringt eine Korrektion von 1 v. H. (was der wahrscheinliche Fehler 
ist) an, wodurch er den Wert auf Us 14350 erhöht. Wenn, wie es 
nunmehr den Anschein hat. dieser niedrige Wert von C=14200 auf 
ihrer Temperaturskala beruht, die einen Schmelzpunkt des Palladiums 
von 1582° und einen Schmelzpunkt des Platins von 1789° ergab, die 
beide etwa 34° höher") sind als die heutzutage angenommenen Werte, 
so würde es von Holborn und Valentiner außerordentlich verdienst- 
voll sein, ihre Daten für C nach der neuen Temperaturgrundlage nach- 


1) Lummer und Pringsheim, Verh. d D. Phys. Ges. 1, 218, 1899: 
Paschen, Ann. d. Phys. (4) 4, 258, 1901. 

2) Lummer und Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 3, 42, 1001. 

3) Wanner, Ann. d Phys. (4) 2, 141, 10. 

4) Holborn und Valentiner, Ann. d. Phys. (4) 22, 1, 1907, 

5) Warburg und Mitarbeiter, Berl. Ber. 6. Jan. 1913, S. 43. 

6: Holborn und Valentiner, a.a. Q. 

7) Valentiner, Ann. d. Phys. i4; 39, 459, 1912. 

5) Diese konstante Temperaturditterenz von etwa 30° bei diesen beiden 
Schmelzpunkten scheint mir die Folge eines systematischen Fehlers zu sein, 
der sich, wie ich bei meiner eigenen Arbeit finde, trotz aller getrotfenen 
Vorsichtsmaßregeln unvermeidlich einschleicht. 
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zurechnen und so einen Wert zu erhalten, der ihre Beobachtungen mit 
größerer Annäherung darstellt. Wie die Sache jetzt liegt, erscheint es 
bedauerlich, daß ihre mühsame experimentelle Arbeit einfach wegen des 
Mangels in der Temperaturskala, dem leicht abzuhelfen sein müßte. 
beiseite getan werden soll. 


2. Die neueren Bestimmungen. 


Daß sich jetzt noch jemand finden sollte, der spektrale Energie- 
kurven (isothermale Energiekurven) bestimmt und Berechnungen anstellt, 
um zu sehen, ob sie durch die Plancksche Gleichung dargestellt 
werden, mag einigermaßen verspätet anmuten. \Venn jemand näher auf 
die Einzelheiten der älteren Untersuchungen eingeht, so erwartet (Um 
jedoch die Überraschung, zu sehen, wie wenig experimentelle Daten 
zum Beweise für oder gegen die Formel vorhanden sind. Die Arbeit 
von Lummer und Pringsheim!) in dem Spektralgebiet bis 6 u 
wurde beendet, ehe die Plancksche Formel in ihrer vollständigen Ge- 
stalt veröffentlicht worden war, und aus ihrer zweiten Arbeit schlossen 
Lummer und Pringsheim?), daß sich im Spektralgebiet von 12 u 
bis 18 u die Wien-Plancksche Gleichung den Beobachtungen nicht 
anpaßt. Da sie überdies die alten Paschenschen Bestimmungen der 
Brechungsindizes des Flußspats benutzt haben, die in dem Gebiet von 
1 u bis 2,5 u um etwa 0,02 u fehlerhaft zu sein scheinen. so ist ihre 
Eichung notgedrungen fehlerhaft, so daß viele ihrer Werte von Amax 
um ungefähr 1 v. H. zu groß sind. Die neueste Arbeit von Paschen °) 
wurde (mit einer neuen Eichkurve und neuen Brechungsindizes für 
Flußspat) in der Absicht ausgeführt, die Plancksche Formel zu prüfen. 
Paschen fand dabei, dab seine Beobachtungen sich weder der Wienschen 
noch der Planckschen Gleichung anpaßten: die Werte auf der lang- 
welligen Seite der Energiekurve fielen nämlich zwischen die beiden 
theoretischen Kurven. Er fand, daß wenn er (aus Gründen, die er 
selbst nicht erklären konnte), seine Beobachtungen mit Faktoren 
multiplizierte, die von 1.02 bei 3,91 u bis 1,195 bei 8.25 u ust. 
variierten, dab dann die beobachteten Energiekurven sich der Planckschen 
Gleichung anpassen und die Bedingungen der Kongruenz besser erfüllen 
würden. Wie wir sogleich bemerken werden, mag die eigentümliche 


1) Lummer und Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 1, 215, 150%. 
2) Lummer und Pringsheim, Verh. d D. Phys. Ges. 2, 163, 1900. 
3) Paschen, Ann. d. Phys. (4) 4, 277, 1001. 

4: Paschen, aa O., S. 295. 
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Energieverteilung, die Paschen gefunden hat, durch Zerstreuung in 
dem Prisma verursacht worden sein, das Spalttlächen enthielt. 

Ungefähr die einzige sonstige Arbeit, die im Zusammenhang mit 
der Prüfung der Planckschen Formel erwähnenswert genug ist, ist 
die Beobachtungsreihe, die Rubens und Kurlbaum!) unter Ver- 
wendung der Reststrahlen von Quarz, Flußspat und Steinsalz angestellt 
haben. War daher die Plancksche Formel für die äußerst großen 
Wellenlängen, und mithin auch für das dazwischen liegende Spektral- 
gebiet, recht gut bewiesen, so blieb offenbar Raum für ausgedehnte 
Experimentaluntersuchungen zur Bestimmung der genauen Gestalt der 
normalen spektralen Energiekurven in dem von einem Flußspatprisma 
durchgelassenen Gebiet. Das war der erste Teil der Arbeit, die ich 
unternommen habe, und die Hauptschwierigkeit und die Verzögerung 
in ihrer Beendigung beruhten auf den systematischen Fehlern, die sich 
auf 0,2 bis 0,3 v. H. belaufen, und die sich trotz aller zu ihrer Be- 
seitigung getroffenen vernunftgemäßen Vorsichtsmaßregeln unvermeidlich 
in die Arbeit einschleichen, Warburg hat in seiner alsbald zu er- 
wähnenden Arbeit dieser Schwierigkeit nicht Erwähnung getan. Wenn 
auch die Genauigkeit nicht so groß ist, wie dies bei der Verwendung 
isochromatischer Kurven möglich ist, schien es doch der Mühe wert, 
die spektralen Energiekurven unter allerlei Bedingungen unter Be- 
nutzung eines Vakuumbolometers oder einer Thermosäule aus Wismut 
und Silber als Radiometer und eines Flußspatprismas von 60° 
brechendem Winkel und 34 mm Kantenlänge zu bestimmen. Dieses 
Prisma ist vollkommen klar und fehlerfrei, und es ist ein beachtens- 
werter Umstand, daB 75 bis 80 v. H. der init ihm unter verschiedenen 
Bedingungen bestimmten Energiekurven sich der Planckschen Gleichung 
anpassen, während bei Benutzung eines Prismas mit zahllosen Spalt- 
feblern nur 25 bis 30 v. H. der unter ähnlichen Bedingungen wie die 
vorgenannten bestimmten Energiekurven sich der Planek schen Gleichung 
anpassen, und zwar wegen der Verzerrung der Energiekurve (ein Über- 
schuß an Energie) in dem Gebiete von 3,5 bis 4 u, die einen Wert von 
(== 14600 bis 14700 ergab. Die Rechnungen sind noch unvollständig, 
aber die ganze Arbeit lehrt übereinstimmend, daß man, um bei Be- 
nutzung nahe beieinander liegender und weit auseinander liegender 
Werte von A, und A, (aus HD = E.) einen gleichförmigen Wert von 
Amax zu erhalten, die Plancksche Gleichung anwenden muß. Aus den 
isothermalen Energiekurven erhalten wir den Wert von Amax auf Grund 
der Gleichung (1): 


D Rubens und Kurlbaum, Ann. d. Phys, (4) 4. 649, 1901. 
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ermitteln, wo 2 und Amax die den Emissionsvermögen E: und Emax 
entsprechenden Wellenlängen im Normalspektrum sind. Hier liegen 
die Schwierigkeiten in dem Umstande, daß E: und Emax in eine Ab- 
sorptionsbande fallen können. Überdies sind, wenn man A auf der kurz- 
welligen Seite der Energiekurven wählt, die für ein Flußspatprisma 
ziemlich steil ist (auch die Dispersionskurve hat einen Inflexionspunkt 
in der Gegend von 1,5 bis 1,7 u), ernste Fehler möglich. Aus diesem 
Grunde habe ich für das Flußspatprisma die längere Formel, Glei- 
chung (1), benutzt. Diese Methode, Gleichung (1), ist nicht so empfind- 
lich, so daß man A, und A, aus der beobachteten Energiekurve nicht 
sehr genau abzulesen braucht, um die Werte von Amax für Werte von 
A, und A,, die überall auf der ganzen Energiekurve entnommen worden 
sind, auf mehrere Tausendstel übereinstimmend zu finden. Die Fehler 
infolge von Absorption in den Spiegeln, dem Prisma (Reflexion) usw. 
belaufen sich auf nur wenige Tausendstel. Die Hauptfehlerquelle ist 
die Absorption in der Atmosphäre, besonders durch Wasserdampf, und 
ich hoffe, daß es möglich sein wird, meine jetzige Arbeit in Zukunft 
einmal mit einem Verlauf des vollständigen Strahlenganges in einer 
entlufteten Kammer zu wiederholen. Wenn man C aus isochromatischen 
Kurven ermitteln will, so lautet die dazu benutzte Se 3): 


Uog Ey — log K)ATT, (ec — eM) AT T, 


log € (T3 — T,) ` Ta — T, 











Es besteht einiger Zweifel hinsichtlich der Temperaturskala und der Tem- 
peraturmessungen bei den älteren Bestimmungen aus dem Jalıre 1910. Die 
Beobachtungen aus den Jahren 1911 und 1912 sind die ausgedehntesten und, 
wie ich annchme, die genauesten. Sie bestehen aus 7 unter verschiedenen 
Bedingungen ausgeführten Gruppen (94 Kurven), und der Mittelwert der 

einzelnen Gruppen bewegt sich, je nach der Schwiirze des Ofens, der 
Feuchtigkeit usw., von C= 14436 bis (= 14476. Eine Schwarzung 
des Porzellanstrahlers mit Kobaltoxyd hat eine ausgesprochene Wirkung 
in dem Sinne, die Anzahl der spektralen Energiekurven, die sich der 

Jahrb, d. Radioaktivitit n. Elektronik. X. 24 
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Planckschen Gleichung anpassen, zu steigern. Der in den Jahren 
1911 und 1912 erhaltene Mittelwert (aus 54 Kurven) ist: 
C=14456 +4 und Jens T=2911 +1. 

Nach der Beendigung der isothermalen Beobachtungen und der 
Bestätigung der theoretischen Formel für das Spektralgebiet bis 6 u 
habe ich die ganze Apparatur erneuert, in der Hoffnung, eine größere 
Genauigkeit bei der gegenwärtig in Gang befindlichen Arbeit zu er- 
reichen, die zum Teil bei hohen Temperaturen unter Verwendung eines 
Vakuumofens und einer größeren Dispersion mit Quarz- und Flußspat- 
prismen vor sich geht und gegenwärtig durch die Schwierigkeit, den elek- 
trischen Teil der Apparatur zusammenzubringen, verzögert wird. In- 
zwischen ist zu bemerken, daß zwischen den Ergebnissen, die nach 
der von Warburg benutzten Methode erhalten wurden, und den nach 
der von mir angewandten Methode gewonnenen eine Unstimmigkeit von 
0,5 bis 0,6 v. H. besteht. Diese Unstimmigkeit ist nicht sehr ernstlich 
in Anbetracht der früheren Unstimmigkeit in den älteren Werten, die 
sich zwischen 14200 und 14600 bewegten. Ob dieser Unterschied in 
der Ausführungsart der Versuche begründet liegt, wie wir es bei den 
Methoden von Kurlbaum, von Puccianti und von Westphal zur 
Bestimmung der Konstanten o beobachtet haben, bleibt noch festzustellen. 
Die Aufgabe, diese Methoden auszuprobieren und diese Unstimmigkeiten 
auszumerzen, ist undankbar, denn sie erfordert einen Aufwand an 
Nervenenergie, wie ihn andere ähnlich genaue Meßaufgaben, die heut- 
zutage im Gange sind, nicht verlangen. 

Bei der Bestimmung der Wien-Planckschen Strahlungkonstanten 
C mit Hilfe isochromatischer Kurven scheint die höchste Genauigkeit 
von Warburg und seinen Mitarbeitern !) erreicht worden zu sein. 
Diese Forscher nehmen die Gültigkeit der Planckschen Gleichung an 
und beschränken ihre Messungen auf den Teil des Spektrums unter- 
halb 2,2 u. Sie benutzten Quarzprismen und wandten die Methode 
der Isochromaten an, die durchweg als die Methode anerkannt ist, 
welche eine hohe Genauigkeit bei der Bestimmung der Konstanten C 
zu erreichen gestattet. Sie beobachteten bei zwei Temperaturen, dem 
Schmelzpunkt des Goldes, 7,=1337° abs., und einer höheren Tem- 
peratur von ungefähr 1400°C (1673.49 abs.), die radiometrisch aus 


der Gleichung T3 =T, V Em iEn, =k-T, ermittelt und um 1,6° nic- 
driger als die mit einem Thermoelement beobachtete gefunden wurde. 





1) Warburg, Leithäuser, Hupka und Müller, Berl. Ber. 1913, 
S:.39. A 
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Bei Bestimmung des Wertes von C aus Isochromaten lagen die ein- 
zelnen Werte von C gleichmäßig bei einem Mittelwerte von C = 14381. 
Bei Verwendung von Isothermalkurven bewegten sich die Werte von 
C= 14288 bis C=14487, doch fiel der Mittelwert ganz zufällig 
sehr nahe an den aus Isochromaten erhaltenen Wert. 


Bei Benutzung eines Vakuumofens auf 2238,30 abs. fanden die 
genannten Forscher eine Reihe isochromatischer Kurven, die ziemlich 
gleichmäßig von C == 14335 bei 2 = 0,6563 u auf C= 14425 bei 
A=2,172 u anstiegen, während der Mittelwert C—14367 war. Anderer- 
seits fanden sie eine solche Änderung von C mit der Wellenlänge, als 
sie, bei Anwendung desselben Rechnungssystems wie beim Quarz, cin 
Flußspatprisma benutzten. Bei Benutzung einer 3 cm starken Quarz- 
schicht fanden sie, daß in dem Gebiete von 2,17 u, in welche ihr Emax 
für 7, fällt, nur sehr geringe Absorption bestand. Bei Benutzung einer 
13 mm starken Quarzplatte habe ich bei 2,2 u eine hohe Absorption 
im Vergleich zu der Absorption in dem voraufgehenden Spektralgebiet 
gefunden. Dadurch würden die Verhältnisse zwischen Em, und En, 
beeinflußt werden. Das sind Unstimmigkeiten, die weiterer Unter- 
suchung bedürfen. | 

Der Umstand, daß die genannten Forscher bei Verwendung eines 
Flußspatprismas die tatsächlichen Werte von C ungewöhnlich groß 
fanden, kann die Folge mehrerer Ursachen sein. Solche sind: (1) die 
geringe Dispersion und die Zerstreuung von Licht; (2) die Inflexion 
in der Dispersionskurve bei 1,5 bis 1,7 u, die es praktisch unmöglich 
macht, die genauen Werte der Korrektion für die Spaltbreite zur 
Reduktion auf das Normalspektrum zu bestimmen, und (3) ganz be- 
sonders der Mangel an Genauigkeit bei der Eichung. Bei meinen 
Untersuchungen benutze ich die neuesten Bestimmungen der Brechungs- 
indizes nach den Beobachtungen von Paschen und korrigiere sie durch 
Anwendung der passenden Temperaturkoeffizienten auf 20° C. Ich finde 
dann, daß die Bestimmungen von Langley und die von Paschen aus- 
gezeichnet übereinstimmen, wie dies auch der Fall sein muß, da ihre 
Brechungsindizes für Steinsalz übereinstimmen. Solange wir keine 
neuen Bestimmungen dieser Brechungsindizes besitzen, scheint dies wohl 
die beste Kombination zu sein, die wir gegenwärtig erreichen können. 

Warburg gibt seine Werte C= 14374 (zu C= 14370 +4) Mi- 
kron. Grad 
und 

Lmax: T= 289448 
an. 
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Mithin sind die besten Werte dieser Konstanten in runden Zahlen 
gegenwärtig: 

C= 14420 
und 
A max’: T= 2905. 

Hierin liegt eine weitere Unstimmigkeit. Während nämlich der 
Warburgsche Wert C= 14370 + 4 den Schmelzpunkt des Palladiums 
bis auf einige wenige Grade auf die mit dem Thermoelement beobach- 
teten Messungen verlegt, würde eben dieser Wert den Schmelzpunkt des 
Platins auf 1760° bis 1765° C verlegen. Dagegen verlegt mein gegen- 
wärtiger Wert, C= 14450, den Schmelzpunkt des Platins auf 1753” 
bis 17550, und das stimmt mit dem wahrscheinlichsten Wert nach den 
hierzulande mit Thermoelementen und mit der optischen Gasskala unter 
Zugrundelegung von C == 14500 gewonnenen Messungen überein. Offen- 
bar ist das letzte Wort in betreff eines zuverlässigen Wertes von C noch 
nicht gesprochen, und vermutlich wird man wohl unter Zugrundelegung 
irgendeiner internationalen Skala einen Mittelwert annehmen müssen. 


IV. Zusammenfassung. 





Beobachter | Jahr + 6-10" | Methode 
Kurlbaum | 1898 | 5,44 Bolometer 
Féry | 1909 6,30 Thermometer 
Bauerund Moulin | 1909 | 530 Thermosäule 
Todd ' 1909 | 548 | Kalorimeter und Versuche über 
| . Leitung dureh Gase. 
Valentiner l 190 ` 5,58 ` Bolometer 
Féry und Drecq | 191 | 651 Thermometer 
Fery und Drecg | 1912 | 5,2 
Shakespear | 1912 ; 567 — Verhältnis des Emissionsver- 
| mogens SEIN. zes 
2 schwarzer Körper 
Gerlach ` 912 590 | Angströmsches Pyrhelio- 
| meter 
5,96 Bolometer (Strahlung gegen 
ee PEN ETE | | Ge HERR auf der 
) © Temperatur flüssiger Luft). 
| | 6,15 "Thermometer 
Westphal < JML t 5,54 Verhältnis des Emissionsver- 
| . .. Metall 
mogens 


schwarzer Körper 
Keene I um 5,89 Thermometer 
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In der vorstehenden Tabelle gebe ich eine Zusammenstellung der 
verschiedenen Bestimmungen von d. 

Ich habe in dieser (kritischen, aber nicht übelwollenden) Übersicht 
einen Versuch gemacht, die schwachen Punkte in den verschiedenen 
Methoden aufzufinden, die zur Bestimmung der Strahlungskonstanten 
benutzt worden sind, in der Hoffnung, damit einen Anstoß zu erneuten 
Anstrengungen zur Beseitigung der Unstimmigkeiten in den vor- 
handenen Werten zu geben. Die derzeitigen Ergebnisse deuten darauf 
hin, daß alle thermometrischen Methoden zur Bestimmung der Stefan- 
Boltzmannschen Konstanten o der Gesamtstrahlung hohe Werte zu 
liefern streben. Die verschiedenen Methoden liefern einen Wert, der 
von der Größenordnung 

o = 5,7: 10-12 Watt. cm~? . Grad! 
ist. 

Was die Wien-Plancksche Konstante C der spektralen Strahlung 
angeht, so ist der frühere Spielraum von C= 14200 bis C= 14600 
auf einen Mittelwert von der Größenordnung 

C= 14400 bis 14450 Mikron-Grad und A == 2905 cm- Grad 
begrenzt worden. 

Der Mittelwert der neuesten Arbeiten von Warburg und von mir 
ist C = 14415. In meiner ausführlichen Veröffentlichung werde ich 
zeigen, daß der Mittelwert der verschiedenen Beobachter 


C=14420 Mikron - Grad, 

A == 2905 em. Grad 
ist. Der Wert C = 14420 ist für den Gebrauch bei der optischeu 
Pyrometrie geeignet. Wegen der sehr groBen Schwierigkeit, seinen 
Wert genau zu bestimmen, könnte diese Zahl wohl durch internatio- 
nale Ubereinkunft angenommen werden, die dann, wie das Volt und 
das Ohm, späterer Berichtigung vorbehalten bliebe. 

Washington, D. C., 15. Februar 1913. 
(Nach dem Manuskript aus dem Englischen übersetzt von Max Ikle.) 


(Eingegangen 4. März 1913.) 
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Tautomerie und Desmotropie’). 
Von Alfr. Oppé. 


I. Grundbegriffe. 


Die chemische Konstitutionsformel soll nicht nur Art und Zahl 
der chemischen Atome angeben, die eine gegebene Verbindung zusammen- 
setzen, sie soll — und das ist ihre wesentliche Aufgabe — durch die 
Anordnung, die sie den Atomsymbolen gibt, den chemischen Charakter 
der Verbindung erkennen lassen. Eine Formel, die ein zutreffendes 
Bild für das Entstehen und den Zerfall und für alle beobachteten 
chemischen Reaktionen gibt, ist hinreichend. Werden neue Beobach- 
tungen gemacht, die das Formelbild nicht erklärt, so muß es erweitert 
oder verändert werden. In dem Maß, wie Zusammenhänge zwischen 
den chemischen und den physikalischen Eigenschaften der Körper auf- 
gefunden und sichergestellt werden, soll die Formel auch diesen Rech- 
nung tragen. 

Hierbei ist die Voraussetzung gemacht, daß die Verbindung ein 
eindeutiges chemisches Verhalten zeigt. Für sehr viele Verbindungen 
trifft diese Voraussetzung zu, aber durchaus nicht für alle. 

Eine der ersten Beobachtungen, die zur Aufstellung des Isomerie- 
Begriffs führten — in der Tat die erste —, läßt uns in den Formeln 
der Knallsäure und der Cyansäure die gleiche Zahl — je eines — 
der gleichen Atome C, H, O und N verschieden anordnen. In der 
einen Verbindung, der Knallsäure, ordnen wir O und H zur Hydroxyl- 
Gruppe und knüpfen diese an das N-Atom zur = N-O-H (Oximino)- 
Gruppe. Mit dieser zweiwertigen Gruppe allein verbunden stellen wir 
das sonst vierwertige C-Atom dar. Zu diesem Formelbild führt uns 
u. a. die Beobachtung, daß die Knallsäure leicht zwei freie Wertig- 
keiten betätigt, indem z. B. ihre Salze Säuren addieren: 


C:N-0-Ag + HCL = À> C:N- 0- Ag 


und daß der so entstandene Körper bzw. die ihm entsprechende Wasser- 
stoff-Verbindung durch Wasseraufnahme in Ameisensäure und Hydroxyl- 
amin zerfällt: 





1) Die Zitate dieses zusammentassenden Berichtes geben keinen voll- 
ständigen Nachweis der vielfach in Einzelarbeiten verstreuten Literatur. 
Sie sind aber unter Berücksichtigung aller grundlegenden Arbeiten mög- 
lichst vielseitig ausgewiihlt und dürften leicht weitere Quellen zugänglich 
machen. 
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KETH ER + 2H,0 = CIH + Hol 6:0 + HW. 0-4, 


Die Formel CNOH gibt also Rechenschaft vom addierenden („un- 
gesättigten“) Charakter der Knallsäure und von. der Tatsache, daß 
beim Zerfall die Oximino-Gruppe auftritt. 

Die Cvansäure dagegen ist bei der gleichen Zusammensetzung 
und Molekulargröße ein im ganzen chemisches Verhalten verschiedener 
Körper. Die Einwirkung von Wasser bewirkt hier den Zerfall in 
Kohlendioxyd und Ammoniak: 

C, H, O, N + H,O = CO, + NH). 

Es tritt mit Stickstoff zusammen nur Wasserstoff aus, während der 
Sauerstoff der Verbindung am Kohlenstoff bleibt. War also in der 
Knallsäure Sauerstoff an Stickstoff geknüpft, so hier an Kohlenstoff. 
Diesem verschiedenen chemischen Verhalten entspricht eine durch- 
greifende Verschiedenheit auch aller nicht nur chemischen Eigenschaften, 
eine Verschiedenheit, die sich durch die ganze Reihe der Abkömmlinge 
hindurchzieht, und die unter den verschiedensten chemischen und 
physikalischen Einwirkungen erhalten bleibt. Zwischen Knallsäure und 
Cyansäure besteht also ausgeprägte Isomerie. 

Während aber für die Knallsäure keine Beobachtungen vorlagen, 
die dazu zwangen, ihre Atome anders als eindeutig zur Formel zu 
ordnen, war das bei der Cyansäure nicht der Fall. Hier mußte man 
nebeneinander die Bilder 
| O:C:NH und HO-C:N 
aufstellen. Wir kennen Abkömmlinge, von denen die einen nach 
ihrem chemischen Verhalten als (0:C:N-Z), formuliert werden, 
die anderen als (R-O.C':N). Zwischen diesen beiden Reihen be- 
steht durchgreifend die Verschiedenheit typischer Isomerie. Gehen 
wir aber in jeder dieser Reihen auf den Grundkörper zurück, so finden 
wir nicht zwei Isomere, in denen sich die Verschiedenheit ihrer Ab- 
kémmlinge ausprägt, sondern wir treffen auf einen und denselben Stoff, 
der die chemischen Eigentümlichkeiten beider Reihen in sich vereinigt: 
die Cyansäure. 

Dieses Auftreten einer chemischen Mehrdeutigkeit an 
Stelle einer erwarteten Isomerie bezeichnet man als Tauto- 
merie '). 


1) W. Wislicenus, Sammlg. chem. u. chem.-techn. Vortr., herausg. 
v. Ahrens, Il, Heft 6 u. 7, 188, 1897; Knorr, Ann. d. Chem. 803, 133, 
1S9S; 806, 336 u. 350, 1599. 
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Die Erscheinung ist durchaus nicht vereinzelt. Von anorganischen 
Verbindungen betrachtet man als tautomer z. B. die schweflige und 
die salpetrige Siure im Sinne der Formeln: 

SO(OH), und HSO,(OH) (schweflige Säure), 

NO(OH) und HNO, (salpetrige Säure). 
In der Chemie der Kohlenstoff-Verbindungen, in der die Aufgabe der 
Konstitutions-Erforschung viel weiter gefördert ist, tritt uns eine recht 
große Zahl tautomerer Verbindungen entgegen. Ganz allgemein finden 
wir Tautomerie u. a. in folgenden Klassen: 

Cyanverbindungen: . 

z. B. H-C:N und C: NH (Blausäure), 
HO-C:N und O:C:NH (Cyansäure). 


Säureamide, auch solche zyklischer Anordnung: 


OH 


0 
z. B. HC- CL und H.C, ae (Azetamid), 
| NR, NH 
C:0 OO 


ZNZ AS Sr | 
| | CO und | | C- OH ılsatin). 


NEN ENG 
NH N 


Nitro- und Nitroso- en 


H. BO 
z. B. mc. ve und SE = X (Nitromethan), 
II NO IT OH ` 
Ho > N:0 und 0:0 KR A: OH (Nitrosophenol). 


2: Ruf 


Oxy- und Aue -azo-Verbindungen: 


RR N ae See ae 
tt, RER: d > NT wa NIE SNH 


(Amino-azobenzol), 
Eine sehr wichtige Gruppe unter den tautomeren Verbindungen bilden 
jene Stoffe, in deren Formelbild wir die Anordnung 

ll 
O H 

tinden. Körper, denen man nach Entstehung und Verhalten die hier 
ausgedrückte Formel eines Ketons zuschreiben muß, sind identisch mit 
solchen, die aus gleichwertigen Gründen durch die Formel eines a-un- 
gesättigten Alkohols, eines „Enols* („En“ = Doppelbindung. „ol“ 
== Alkohol) | 
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—C=C< 
OH 


dargestellt werden müssen und umgekehrt. 
Tautomer sind ferner y-Ketonsiuren, z. B.: 


O HO OW ` d 
ILC- C- (CH), -C:O und HC- CCIR: C: O 
(Lävulinsäure). 


Auch Tautomerie nach mehr als zwei Formeln ist bekannt, z. B. Doppel- 
Tautomerie bei Pyrazolonen: 


N— N-(C,H;) N— N: (QH) H- N— N. (C,H,) 
| | 
HC-C 0:0 H,C-C C- OH WCC GO 
Ka NY NV 
Č C C 
H 
H H - S 


(Phenyl-Methyl-Pyrazolon). 


Betrachtet man diese Formeln, so findet man, daß die Verschieden- 
heit auf der verschiedenen Stellung eines Wasserstoff-Atoms beruht. 
In den dargestellten Fällen bedeutet das zugleich einen Funktions- 
wechsel dieses Atoms: die tautomeren Formen gehören Klassen ganz 
verschiedenen chemischen Charakters an. In anderen Fällen steht das 
Atom an verschiedenen, aber funktionell gleichwertigen Stellen, z. B.: 


Re A 
NA N 
R- CL und Re o< dé (Amidin). 
yH AwY 
- Y 


In diesem Fall spricht man von „virtueller“ Tautomerie; die vorher 
angeführten gehören dann dem Gebict der „funktionellen“ Tauto- 
merie ant), 


Das Wort „Tautomerie“ bezeichnet in diesem, übrigens nicht ur- 
sprünglichen Gebrauch nur die Erscheinung, ohne etwas über ihren 
Grund auszusagen. 

Man kann das mehrdeutige chemische Verhalten einmal mit der 
Annahme begründen, daß eine für sich unveränderlich eindeutig 
konstituierte Verbindung in der Reaktion mit einem andern Stoff 
umgeordnet wird. Im Reaktionsprodukt sind ihre Elemente dann 


1) v. Pechmann, Ber. d. D. chem. Ges. 28, $77, 2362, 1805. 
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in einem anders aufgebauten Komplex vorhanden. Dieses Verhalten 
bezeichnet Michael!) als „Merotropie“. Es gibt wohl keinen Grund 
gegen die Möglichkeit eines solchen Vorgangs. Es entzieht sich aber 
dadurch unserer Betrachtung, daß wir seine eigentlichen Kriterien 
nicht kennen. Hat doch Michael selbst Merotropie dort?) ange- 
nommen, wo später der experimentelle Beweis für eine andre Be- 
gründung erbracht wurde. 

Diese andre Begründung liegt in der Annahme, daß in den tau- 
tomeren Verbindungen Gemische von Molekülen verschiedener 
Konstitution vorliegen. Durch hin- und rückläufigen Platzwechsel 
eines beweglichen Elements und entsprechende Umordnung der Bin- 
dungen gehen diese verschieden konstituierten Moleküle wechselseitig 
in einander über und halten so einen dynamischen Gleichgewichts- 
Zustand zwischen sich aufrecht. Man führt somit die Tautomerie auf 
eine Allelotropie zwischen Isomeren zurück, die man „Desmo- 
tropie“ 3, 4) nennt. | | 

Diese Deutung ist zuerst von Butlerow5), dann in allgemeinerer 
Form von Laar®) in seiner ,Oszillations-Hypothese“ gegeben 
worden, und für sie hat Laar das Wort „Tautomerie“ ursprünglich 
geschaffen. Das Wort hat zwar diesen theoretischen Gehalt verloren. 
Die Deutung besteht aber für den weitesten Kreis der Erscheinung, 
nachdem man im Laufe der Zeit immer mehr allelotrope Isomere und 
die vollkommene Analogie zwischen ihnen und den Tautomeren kennen 
gelernt hat. Wenn die Laarsche Hypothese oft nicht richtig gewür- 
digt wurde, so mag daran die falsche Auffassung schuld sein, die man 
mit dem Begriff der Schwingung verband. Man sah darin ein unend- 
lich schnelles Hin- und Herpendeln zwischen Endlagen, die unter 
keinen Bedingungen festzuhalten waren. Das nahm nicht nur der 
Hypothese ein heuristisches Moment, das dem Chemiker wert war, es 


1) Michael, Ann. d. Chem. 868, 20, 1908. 

2) z. B. bei dem Acetessigester (ebenda, S. 33). 

3) Knorr, Ann. d. Chem. 308, 133, 1898. 

4) Die Bezeichnung „Desmotropie“ wurde ursprünglich für Ver- 
bindungen eingeführt, deren Isomerie auf dem Platzwechsel von Wasser- 
stoff beruht. Da aber das Wesen der Erscheinung nicht vom spezifischen 
Charakter eines chemischen Elements abhängt, so muß ihr auch unab- 
hängig davon der Name zukommen. — „Allelotropie“ ist der überge- 
ordnete Begriff; er bezeichnet hin- und rückläufige Umwandlungen jeder 
Art (z. B. auch Polymerisationen). 

5) Butlerow, Ann. d. Chem. 189, 76, 1876. 

6) Laar, Ber. d. D. chem. Ges. 18. 645, 1855; 19, 739, 1856. 
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stand auch im Widerspruch mit Beobachtungen. Hiergegen muß darauf 
hingewiesen werden, daß Laar in seine Hypothese keine Annahme 
über die Geschwindigkeit des Vorganges eingeschlossen hat. 
Eine wertvolle Klärung der theoretischen Ansichten bedeutet deshalb 
der Hinweis von Dimroth!): die Geschwindigkeit des Erreichens und 
Verlassens der Endlagen, also des Übergangs von einer isomeren 
Form in die andre, hängt nicht von der Geschwindigkeit der intra- 
molekularen Schwingung ab, sondern davon, wie oft die Schwingung 
eine gewisse Amplitude überschreitet und damit das schwingende Ele- 
ment der Anziehungs-Sphäre einer anderen Stelle ausliefert . 

Für die Umwandlungs-Geschwindigkeit gilt allgemein fol- 
sendes: 

Die Umwandlungen der isomeren Formen in einander können 
unendlich schnell verlaufen oder anders ausgedrückt: die Zahl von 
Molekülen, die sich in der Zeiteinheit umlagern, ist eine unendlich 
große. Das Gleichgewicht stellt sich dann augenblicklich ein. Dieser 
Fall äußert sich in der Erscheinung eines aller Wahrnehmung nach 
einheitlichen Körpers mehrdeutigen Verhaltens. Es ist der Fall der 
idealen Tautomerie. 

Die Umwandlungen können aber auch unendlich langsame wer- 
den. Dann wird ein gegenseitiges Ineinander-Übergehen der Formen, 
eine Allelotropie, wie sie das eigentliche Wesen der betrachteten Er- 
scheinung ausmacht, überhaupt nicht zu beobachten sein. Wir haben 
den Fall der gewöhnlichen Struktur-Isomerie vor uns. 

Zwischen diesen Grenzfällen ist eine ununterbrochene Reihe von 
Übergängen anzunehmen. Diese Reihe wird von einer anderen ge- 
wissermaßen gekreuzt, die sich auf das Verhältnis der Umlagerungs- 
geschwindigkeiten bezieht. 

Sind die Umwandlungsgesch windigkeiten der verschiedenen Formen 
gleich, so lagern sich in der Zeiteinheit gleich viele Moleküle von 
jeder Form in solche der anderen um. Keine einzelne Form wird dann 
vorzugsweise bemerkbar sein, wenn Gleichgewicht herrscht. 

Dem entgegengesetzt ist der Fall unendlich verschiedener Um- 
wandlungs-Geschwindigkeiten. Hier wird die Form, die sich mit un- 
endlich überwiegender Geschwindigkeit in die andere umlagert, in ihrer 
Menge bis auf einen Grenzwert zurückgedrängt. Wenn aber die Um- 
wandlungs-Geschwindigkeit der anderen Form wohl verhältnismäßig, aber 
nicht unbedingt klein ist, so kann die zurückgedrängte bei Störung 


1) Dimroth, Ann. d. Chem. 335, 18, 1904. 
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des Gleichgewichts, z. B. wenn sie bei chemischen Reaktionen ver- 
braucht wird, merklich schnell nachgebildet werden und so zur Geltung 
kommen. Auf diesen Grenzfall treffen die Anschauungen zu, die 
v. Baeyer!) beim Studium des Isatins (s. oben Beispiel für zyklische 
Säureamide) vom Wesen der Tautomerie gewonnen hat, und die unter | 
dem Namen der „Pseudomerie-Hypothese“ bekannt sind. Die zu- 
rückgedrängte Form wird als Pseudo-Form bezeichnet, die Erscheinung 
als Pseudomerie?). 


Tautomerie 


In.ı* s nr” | 


nat ann cc AR rs ze Ki 
[ | [ | | ] 


| 


(gq :w.IOJopnaos) 
Illawopnasd 
(Pseudoform: A) 


Pseudomerie 


[na un I] 
Isomerie 


Schema der Umlaverungsgeschwindigkeiten: ui = np. 


Welchem dieser Fälle wir uns jeweils nähern, hängt für einen 
und denselben Körper von «den Bedingungen ab, unter die wir ilın 
bringen. Ist es z. B. möglich, Isomere, die bei gewöhnlicher Tem- 
peratur durchaus nicht allelotrop sind, durch Erhitzen in einander 
iiberzufihren, wie es bei der Razemisierung von Optisch-Isomeren 
geschieht, so können wir auch Bedingungen finden, unter denen die 
allelotropen Umwandlungen so niedrige Werte annehmen, daß die 
Isolierung eindeutig bestimmbarer Formen gelingt. 

Einflüssen, denen die Molekular-Energie im ganzen unterliegt, 
wie z. B. dem der Wärme, muß auch die Umwandlungs-Geschwindigkeit 
folgen, und zwar gleichmäßig für alle Komponenten des Systems. Es 

1) v. Baeyer, Ber. d. D. Chem. Ges, 16, 2183. 1553. 

2) Claisen, Ann. d. Chem. 291, 46, 1596. 
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wird also die Erreichung des Gleichgewichts-Zustands beschleunigt 
oder verzögert. Eine Verschiebung des Gleichgewichts zwischen den 
verschiedenen Komponenten aber kann erst dann eintreten, wenn der 
Wechsel der Bedingungen einzelne im Molekül wirksamen Beziehungen 
beeinflußt und ihre potentielle Energie über oder unter die ihrer Um- 
gebung verschiebt. Beispielsweise möge in einem Fall von Keto-Enol- 
Tautomerie ein chemischer Einfluß die Affinität zwischen Sauerstoff und 
Wasserstoff im Verhältnis zu den übrigen Bindungskräften im Molekül 
verstärken. Die Folge wäre eine erhöhte Beständigkeit und damit eine 
Bevorzugung der Enol-Form im Gleichgewicht. Solche Einflüsse wirken 
also auf das Verhältnis der Umlagerungs-Geschwindigkeiten. 


Besonders erwähnt werden muß noch der Einfluß, den der 
Aggregat-Zustand auf das Zustandekommen des Gleichgewichts über- 
haupt hat. Im Gasen haben wir stets, in Flüssigkeiten, seien es 
Schmelzflüsse oder Lösungen, in der Regel ein homogenes System. 
Hier muß sich ein Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Formen 
einstellen. Anders steht es um feste Körper. Bei ihrer Entstehung 
aus einer Mutterlauge scheidet sich als Inhomogenität zunächst die Form 
aus, an der Übersättigung besteht. Durch die Ausscheidung wird das 
Gleichgewicht in der Mutterlauge gestört, die ausgeschiedene Form wird 
nachgebildet, und so kommt ausschließlich eine einheitliche Ausschei- 
dung zustande. Auch im festen Zustand kann eine Umwandlung vor 
sich gehen. In den meisten Fällen liegt aber jetzt ein inhomogenes 
System vor. Die Umwandlung erfolgt dann wieder unter Gleichgewichts- 
störung, führt also wieder zu einem einheitlichen Endprodukt: der 
Form mit dem niedrigsten Dampfdruck. Nur im Fall‘ einer wahren 
festen Lösung könnte sich hier ein Gleichgewichtszustand ausbilden. 
Dieser Fall setzt aber Isomorphie voraus, eine Eigenschaft. die bei der 
lleterologie der funktionell tautomeren Formen wenigstens nicht zu 
erwarten ist. So begründet sich die Ansicht, dab in der Regel tau- 
tomere Verbindungen, die in festem Zustand vorliegen, konstitutiv 
eindeutige Stoffe darstellen, während in den Schmelztlüssen und 
Lösungen und im Dampf dieser Körper dynamische Gleich- 
sewichte der verschiedenen Formen anzunehmen sind). 


Der Vergleich verschiedener Körper lehrt den Einfluß der che- 
mischen Eigenart auf die Annäherung an die besprochenen Grenz- 
fülle kennen. Von Bedeutung ist zunächst die Natur des beweg- 


—— — 


1) Knorr, Ann. d. Chem. 306, 345, 159. 
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lichen Form-Elements. Es ist zu erwarten, daB der Platzwechsel 
um so mehr begtinstigt ist, je leichter das bewegliche Element ist. 
Wo lediglich eine Umordnung der Bindungen ohne Verschiebung von 
Atomen!) stattfindet, ist ein besonders leichter Übergang anzunehmen. 
Im allgemeinen finden wir als Träger der Tautomerie bewegliche 
Wasserstoff-Atome; die Tautomerie verschwindet in der Regel, wenn der 
Wasserstoff durch schwerere Atome oder Gruppen ersetzt wird, wie es 
oben das Beispiel der Cyansäure zeigte. Doch begegnen wir gelegent- 
lich auch der Verschiebung schwererer Elemente als Ursache allelo- 
troper Umwandlungen ?). 

Daneben macht sich die allgemeine chemische Zusammen- 
setzung in der verschiedensten Weise geltend, entsprechend dem hier- 
durch bedingten spezifischen Energie-Gehalt des Gesamt-Moleküls undseiner 
einzelnen Beziehungen, Verbindungen, die großer Energiezufuhr bedürfen, 
um das Bild der Tautomerie zu bieten, wie die erwälınten razemisierbaren 
Optisch-Isomeren, stehen andere gegenüber, bei denen diese Erscheinung 
unter den gewöhnlichen Arbeitsbedingungen besteht. Wir kennen Stoffe, 
bei denen die Umlagerungs-Geschwindigkeiten der verschiedenen Formen 
durch kein bekanntes Mittel genügend verringert werden können, um 
eine Unterscheidung einzelner Isomeren möglich zu machen. Bei 
anderen gelingt das. Es ist eine Anzahl von Stoffen mit günstigen 
Umwandlungs-Geschwindigkeiten gefunden worden, bei denen ein leicht 
zu bewerkstelligender Wechsel der Arbeitsbedingungen hinreicht, um 
sie aus dem Gebiet der Tautomerie in das der realisierbaren Isomerie 
zu bringen. Ihre Zahl wird mit der Verbesserung der Arbeitsmethoden 
ständig vermehrt. Es scheint schließlich nur die Frage des Erfolgs ex- 
perimenteller Arbeit, ob ein Stoff als tautomer unter allen Umständen 
anzusehen ist oder ob man ihn zu der erwähnten letzten Gruppe zählen darf. 


Diese Körper, deren Verhalten einer beherrschbaren allelotropen 
Isomerie die Desmotropie im engeren Sinne darstellt, haben für unsere 
Kenntnis der Tautomerie-Erscheinung eine außerordentliche Bedeutung. Ihr 
Studium erst hat ein tieferes experimentelles Eindringen in das Gebiet 
möglich gemacht. Auf Grund der Erfahrungen, die an den Desmotrop- 
Isomeren gewonnen wurden, sind die Anschauungen vom Wesen der 
Tautomerie ausgebildet worden. 





1) Kekulé, Ann. d. Chem. 162, 77, 1372, erklärt z. B. so das Ver- 
halten des Benzols. 

2, Außer einigen weiter unten erwähnten Beispielen hierfür s. a. 
Küster, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 161, 1595. 
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Die meisten bekannten desmotropen Stoffe gehören in die Klasse 
der Keto-Enol-Isomeren. Als typischen Vertreter kann man den Acet- 
essigsäure-Äthylester bezeichnen, dem folgende Formeln gegeben werden: 


H, C-CO-CHy-COO(C,I,) und H,C-C(OH):CH-COO(GI,) 
(Keto-Form) (Enol-Form). 


Diese Verbindung ist besonders eingehend untersucht worden; auf 
ihre Erforschung. sind fast alle Arbeitsmethoden angewandt worden, die 
überhaupt beim Studium tautomerer und desmotroper Stoffe benutzt 
worden sind. Der „Acetessigester“ hat lange für absolut tautomer gegolten, 
bis es 1911 gelang!), seine Formen gesondert zu erhalten. Andere 
Verbindungen dieses Typus sind schon viel früher als desmotrop er- 
kannt worden. Es seien vornehmlich angeführt: 


die Triacylmethane ?): 


P RN con 


+ y} a 
C,H, COW 5 GL On. D 
6 “45 ft, . IT, Se ea 
Cs H; co C+ CH; Séi com © C- C,H, 
Acetyl-Dibenzoyl-Methan Tribenzoyl-Methan, 


die Mesityloxyd-Oxalsäure und ihre Ester): 


PETTEN 


Y 
O H 
H, C e Ke 2 U r 
We >C:CH-C—CH-CO-COOR, 
3 


der Formyi-Phenyl-Essigester 4): 


m... 
r 


Y MM 
H-C—C-coor, 
(Cy T7) 


die Diacyl-Bernsteinsiure-Ester *): 


1) K. H. Meyer, Aun. d. Chem. 880, 212, 1911; Knorr, Rothe u. 
Averbeck, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 1138, 1011. 

2) Claisen, Ann. d. Chem. 277, 162, 1803; 291, 25, 1590. 

3) Ders., ebenda 291, 111, 1896. 

4) Wislicenus, ebenda 291, 147, 1806; 389, 265, 1912. 

5) Knorr, ebenda 293, 79, 1896; 306, 332, 390, 1599; s. a. Hager, 
Diss., Jena 1910. 
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en zem — 
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d 4 + + 
H 0 H O 
RO OC- C—C- CIL ROOC- C—C- (C H;) 
ROOC- C—C- CH; RO OC- C— C - (GR 
H 0 H 0 
a: ut 


H 
~ Nenet 


Diacet-Bernsteinsäure-Ester Dibenzoyl-Bernsteinsäure-Ester. 

Bei den letztgenannten sind neben einfachen und Doppelformen 
auch desmotrope Stereo- und Optisch-Isomere aufgefunden worden, 
die infolge der Doppelbindungen der Enol- und der asymmetrischen 
Kohlenstoffatome der Keto-Formen auftreten. 

Daß gerade bei den Keto-Enol-Isomeren viele Desmotropie-Fälle 
entdeckt worden sind, liegt daran, daß hier die verschiedenen Formen 
sich im chemischen Charakter besonders scharf voneinander abheben: 
auf der einen Seite neutrale Stoffe mit der > C': O (Carbonyl)-Gruppe, 
auf der anderen ungesättigte Alkohole deutlich sauren Charakters. 
Eine solche Verschiedenheit erleichtert die Unterscheidung und Tren- 
nung erheblich. - 

Gleich ausgeprägte Unterschiede im chemischen Verhalten zeichnen 
jene anderen Gruppen von Körpern aus, deren Untersuchung ebenfalls 
wichtige Ergebnisse gebracht hat. Auch hier stehen neutralen Formen 
ausgeprägt saure und ausgeprägt basische Formen gegenüber. Als 
Vertreter der Säuregruppe mag das Phenylnitromethan !) gelten: 


I I ff QO 


Ho 
IO: e NKA > (Mills CLG 
p y 


“N OH 


Phenylnitromethan aci-Phenylnitromethan 


(neutral) (sauer), 
als Vertreter der basischen Körper ein Akridin-Abkömmling ?) 
CH, OH a Is 
Sod c 
LO OYE ANZ EAN Y 
O ae E EES 
VASE NSG 
| CH,’ NOH 
CH, | 
Methy]-Phenyl-Akridol Methvl-Phenyl-Akridinium-Hydroxyd 
(neutral) (basisch). 


1) Hantzsch u. Schultze, Ber. d. D. chem. Ges. 29, 699, 2251, 1806; 
Holleman, Rec. d. Trav. Chim. d. Pays-Bas 14, 121, 1895; 15, 356, 1897. 
2) Hantzsch u. Kalb, Ber. d. D. chem. Ges, 32, 3120, 1599. 
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In diesen Gruppen tritt besonders die oben als Grenzfall angeführte 
Pseudomerie auf. Die neutralen Formen liegen als solche vor, das 
Bestehen der anderen ist häufig verdeckt. 

Eine typische Desmotropie zeigt aber ein Isomerenpaar eines 
weiteren, von Dimroth!) aufgefundenen Typus’: 


C; Hs 
Cs H; | 
| | „H 
N X 

A "ec, On Ee N "GO 

LI", IN 

N—— C- COOC, N-—-C .C0O0CH, 
Phenyl-Oxytriazol-Karbonsäure- Anilid der Diazo-Malonester-Säure 

Ester (sauer) (neutral). 


In diesem Fall ist mit dem Platzwechsel des Wasserstoff-Atoms eine 
Ringöffnung und -schließung verbunden. Die beiden trennbaren Formen 
sind allelotrop und deshalb als desmotrop-isomer zu bezeichnen. Der 
Fall gehört in gewissem Sinn mit in die Klasse der Säure-Amid- 
Isomerie, in der im allgemeinen die einzelnen Formen nur eine 
weniger ausgeprägte chemische Verschiedenheit zeigen können, und in 
der in der Tat sonst keine Desmotropiefälle bekannt geworden sind. 

Ähnlich liegt der Fall bei einer den Amidinen entsprechenden 
Verbindung, bei denen wegen des „virtuellen“ Charakters der Isomerie 
(s. 0.) besonders wenig Aussicht besteht, Desmotrope zu finden. Ein 
von Pummerer?) entdecktes Paar zyklischer Struktur 


N 1 ga GE 
| | LONE H E | JON: C; H; 
SA sH; VG 
O O 
Isatin-Anilid Isatin-Anil 
(alkalisch) (neutral) 


zeichnet sich ebenfalls durch scharf geschiedenen chemischen Cha- 
rakter aus. 

Das Verhalten dieser Stoffe unterscheidet sich nur im Grade von 
dem der Tautomeren. Kennzeichnend ist auch für sie die chemische 
Mehrdeutigkeit. Sie sprechen zugleich auf Reaktionen an, die sich 


1) Dimroth, Ber. d. D. chem. Ges. 35, 4041, 1902; Ann. d. Chem. 
335, 1, 1904; 373, 336. 1910. 
2) Pummerer, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 338, 1911. 
Jahrb, d. Radivaktivität u. Elektronik. X. 
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sonst ausschließen. Bei gleichartigen Reaktionen, gelegentlich auch bei 
einer und derselben Reaktion können Abkömmlinge verschiedenen Typus’ 
entstehen. Auch die allgemeine chemische Analogie ist oft mehrdeutig: 
wir sehen z. B. bei chemischen Reaktionen einen Körper im wesent- 
lichen einem gewissen Typus entsprechen, in der Bildung von Hydraten 
aber einem andern!). 

I. Arbeitsweisen. 


Die Aufgabe der Untersuchung desmotroper Verbindungen ist 
zunächst die Entdeckung und Kennzeichnung und, wenn möglich, 
die Trennung der verschiedenen Formen. Dann müssen die Be- 
dingungen erforscht werden, unter denen die Formen nebeneinander 
bestehen: die Mengenverhältnisse im Gleichgewicht und ihre Ver- 
schiebungen unter wechselnden Einflüssen sind zu ermitteln. Gelegent- 
lich werden mehrere dieser Aufgaben gleichzeitig gelöst: eine Reaktion 
z. B., die einen Bestandteil chemisch kennzeichnet, kann zugleich zu 
seiner Abscheidung führen, und eine quantitative Abscheidung, die 
ohne merkliche Gleichgewichtsstörung verläuft, läßt die Zusammen- 
setzung des Gleichgewichts erkennen. Es ist deshalb nicht möglich, die 
Arbeitsmethoden nach ihren Aufgaben geordnet vorzuführen; zweck- 
mäßiger erscheint es, die Anordnung nach den Mitteln zu treffen, deren 
sich die Methoden bedienen. 

Die Methodik der Untersuchung erhält ihr besonderes Gepräge 
durch die wandelbare Art ihrer Objekte. Sollen bestehende Zu- 
stände festgehalten werden, so sind Bedingungen zu suchen, bei denen 
die Umwandlungen möglichst geringfügig werden. Ganz allgemein er- 
reicht man das durch rasches Arbeiten bei niedrigen Temperaturen; 
beschleunigende katalytische Einflüsse, die häufig von den anwesenden 
Lösungsmitteln und Reagenzien ausgehen können, hat man möglichst 
fern zu halten. Den entgegengesetzten Weg schlägt man ein, wenn 
es sich darum handelt, die Einstellung eines noch nicht vor- 
handenen Gleichgewichts herbeizuführen. 


Prinzipiell die einfachste Methode zur Abtrennung gesonderter 
Formen ist die Scheidung zwischen fest und flüssig bei der Kristalli- 
sation von Schmelzen oder Lösungen. Nach dem, was oben über die 
Bedeutung des Aggregatzustands gesagt worden ist, liegt hier die 
Möglichkeit vor, daß durch Gleichgewichts-Störung die ganze Substanz- 
Menge in nur einer Form erhalten wird. Man kann aber auch durch 


1) Hantzsch, Ber. d. D. chem. Ges. 32, 559, 1899. 


A. Oppé, Tautomerie und Desmotropie. 381 


schnelles Abkühlen die Umwandlungs-Geschwindigkeit während der Ab- 
scheidung so weit herabsetzen, daß eine Nachbildung vermieden und 
nicht mehr von der betr. Form abgeschieden wird, als gerade der Zu- 
sammensetzung des Gemischs entspricht. 

Am einfachsten liegen die Verhältnisse in homogenen Schmelz- 
flüssen. Ein Verbringen der Schmelze in eine Temperatur, die unter 
dem Erstarrungspunkt der einen und über dem der anderen Form 
liegt, veranlaßt die höher erstarrende auszukristallisieren, vorausgesetzt, 
daß das Verhältnis ihrer Löslichkeit in der anderen, noch flüssigen, 
überschritten ist. | 

In Lösungen werden die Erscheinungen stark durch den Einfluß 
bedingt, den das Lösungsmittel auf die Lage des Gleichgewichts hat. 
Näheres darüber wird weiter unten gesagt werden, doch muß es hier 
schon erwähnt werden, um verständlich zu machen, daß nicht not- 
wendigerweise die Abscheidung der Form zu erwarten ist, die als 
solche in dem betr. Mittel am schwersten löslich ist. Ist diese Form 
bei der Ausbildung des Gleichgewichts auf eine noch geringere Kon- 
zentration zurückgedrängt worden, als ihrer Schwerlöslichkeit entspricht, 
so tritt eher Übersättigung an der anderen, leichter löslichen ein, und 
diese scheidet sich ab. 

Eine besondere Stellung nehmen Lösungen ein, in denen sich noch 
kein Gleichgewicht eingestellt hat. Bei schnellem Arbeiten, besonders 
in Lösungsmitteln mit geringer Wirkung auf die Umwandlungs- 
Geschwindigkeit, gelingt es oft, Desmotrope, die sich — etwa infolge 
einer chemischen Reaktion — in nur einer einzigen Form gebildet 
haben, unverändert einheitlich auszuscheiden, während aus Gleichgewichts- 
lösungen, also bei langsamem Arbeiten oder aus Lösungsmitteln, in denen 
die Umwandlung schneller verläuft, sich eine andere Form abscheidet. 

Die Abscheidung einer Form durch Kristallisation, nachdem man 
bei der Darstellung der Verbindung unter dem Einfluß der hierbei 
wirkenden chemischen Bedingungen eine andere kennen gelernt hatte, 
ist in schr vielen Fällen der erste Hinweis auf Desmotropie gewesen. 
Für die Abtrennung einer einheitlichen Form aus einer Gleichgewichts- 
Lösung ist die Darstellung des reinen Keto-Acetessigesters durch 
Knorr u. M. ein kennzeichnendes Beispiel 1). 

Auch zu quantitativen Zwecken ist diese Methode benutzt 
worden ?). Als Fehlerquelle ist die Löslichkeit der ausgeschiedenen 


1) Knorr, Rothe u. Averbeck, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 1138, 1911. 
2) Knorr, Ann. d. Chem. 806, 352, 389, 1899. Disa., Jena: Fisher 
1906; Dehn 1910; Aitken 1911; Averbeck 1910. 
25* 
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Form im flüssigen Rückstand za betrachten. Sie muß nötigenfalls 
durch besondere Versuche ermittelt werden. 


Die mechanische Trennungsmethode ist in ihrer quantitativen 
Anwendung allerdings auf verhältnismäßig wenige Körper beschränkt. 
Wo sie aber benutzt werden kann, ist sie insofern ideal, als sie eine 
Abscheidung der Formen als solcher und unter Ausschluß fremder, 
reagierender Stoffe erlaubt. | 

Die chemische Kennzeichnung der so ausgeschiedenen Formen 
bleibt einer besonderen Untersuchung vorbehalten. Hierfür sind solche 
chemischen Reaktionen brauchbar, die wesentlich schneller verlaufen, 
als die Umwandlung der zu prüfenden Verbindung. Die Anwesenheit 
von Reagenzien, die hier nicht zu umgehen ist, beschleunigt allerdings 
oft die Umwandlungen erheblich, doch kennt man eine Anzahl von 
genügend schnell verlaufenden Reaktionen. Derartige Reaktionen, die 
sich verständlicherweise in der Regel an die chemisch ausgeprägteren 
aciden oder basischen Formen wenden, können natürlich auch zur 
Untersuchung von Gemischen dienen, zum Nachweis sowohl, wie zur 
Messung und Aussonderung der durch sie gekennzeichneten Form. 

Die chemischen Methoden bieten demnach ein weiteres Mittel 
zur Untersuchung Desmotroper. 


Die kennzeichnendste Reaktion der sauren und der basischen Formen 
beruht auf ihrer Fähigkeit, mit Alkalien bzw. Mineralsäuren Salze zu 
bilden. Die Zerlegung dieser Salze durch Säuren bzw. Alkalien, ver- 
läuft ebenso wie die Bildung unmeßbar rasch, kommt also einer Um-. 
wandlung der dabei wieder ausgeschiedenen Formen zuvor. Die Salz- 
zerlegung ist deshalb ein allgemeines Darstellungsverfahren für die 
aciden und die basischen Formen der Desmotrop-Isomeren. Läßt man 
bei der vorhergehenden Salzbildung die Einwirkung der Base bzw. Säure 
unter Bedingungen vor sich gehen, bei denen sich die neutralen Formen 
vollständig in die salzbildenden umwandeln können — die hierbei ein- 
tretende Gleichgewichts-Störung läßt das zu —, so wird dann bei der 
Salzzerlegung auch der ursprünglich als Neutral-Form vorhandene An- 
teil als salzbildende Form abgeschieden. Als Beispiele seien die Dar- 
stellungen des aci-Phenylnitromethans !), der Ammoniumbase des Kristall- 
violetts?) und des Enol-Acetessigesters 3) erwähnt. 





1) Hantzsch u. Schultze, Ber. d. D. chem. Ges. 29, 699, 1896. 
2) Noelting u. Philipp, Ber. d. D. chem. Ges. 41, 3908, 1908. 
3) Knorr, Rothe u. Averbeck, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 1138, 1911. 
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Zur quantitativen Bestimmung der jeweils vorhandenen Menge 
salzbildender Form kann die Salzbildung nur da herangezogen werden, 
wo die Umwandlungs-Geschwindigkeit der Neutral-Form klein ist. Die 
katalytischen Einflüsse, die beschleunigend auf die Umwandlungen 
wirken, sind bei diesen Ionenreaktionen allerdings häufig groß und 
stören solche Untersuchungen besonders. Selten liegen die Verhält- 
nisse so günstig wie bei der Bestimmung des Enol-Acetyldibenzoyl- 
methans!) durch Fällen mit wäßriger Natriumkarbonat-Lösung. Freier 
von störenden Einflüssen ist die Salzbildung durch Einleiten von 
Ammoniak-Gas in die absolut-ätherische Lösung, wie sie ffir die quan- 
titativen Untersuchungen der Gleichgewichte des Mesityloxyd oxalsäure- 
Methylesters 2) benutzt worden ist. 


Die verhältnismäßige Freiheit von katalytischen Störungen und 
die leichte Erkennbarkeit der Salzfällung haben die „Ammoniak- 
Reaktion“ auch als diagnostisches Hilfsmittel empfohlen. Hantzsch >?) 
hat darauf hingewiesen, daß nur die sauren Formen trocknes Ammoniak 
oder Amine unmittelbar unter Salzbildung aufnehmen, während die 
‚neutralen Formen Salze nur bilden, nachdem sie unter den Einfluß 


eines die Umlagerung beschleunigenden Lösungsmittels — gewöhnlich 
Wasser — gekommen sind. Die Prüfung ist deshalb in einem mög- 
lichst indifferenten Mittel — Äther, Ligroin — vorzunehmen. Wo 


lösliche Salze entstehen, muß die Ammoniak-Absorption verfolgt werden 4). 
Die Bewertung dieser Reaktion erleidet eine wesentliche Einschränkung 
durch Beobachtungen, nach denen bei gewissen Stoffen, für die ein 
hinreichender Enol-Gehalt festgestellt ist, z. B. beim Diacetbernstein- 
säure-Ester, die Reaktion ausbleibt 5), während in anderen Fällen nicht- 
acide Formen, z. B. die des Trinitromethans, unter Umlagerung positiv 
reagieren ê) Die von Michael und Smith?) vorgeschlagene Abände- 
rung: anstatt des Ammoniak tertiäres Amin (Triäthylamin), und 
zwar ohne Lösungsmittel einwirken zu lassen, erscheint nicht zuver- 
lässiger: Acetessigester z. B. reagiert trotz seines Enol-Gehalts nicht. 

1) Claisen, Ann. d. Chem. 291, SO, 1806. Zahn, Diss., Jena 1910. 

2) Waldmann, Diss., Jena 1910, 

3) Hantzsch, Ber. d. D. chem. Ges. 32, 575, 1899; 40, 3798, 1907; 
Hantzsch u. Dollfus, ebenda 35, 226, 2724, 1902. 

4) Hantzsch u. Dollfus, Ber. d. D. chem. Ges. 35, 238, 2724, 1902. 

5) Knorr u. Hörlein, Ber. d. D. chem. Ges. 37, 3490, 1904. 

6) Hantzsch u. Dollfus, Ber. d. D. chem. Ges. 35, 236, 1902; 
Hantzsch, ebenda 40, 3804, 1907. 

7) Michael u. Smith, Ann. d. Chem. 363, 36, 19(S. 
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Die im folgenden besprochenen Arbeitsweisen dienen nicht mehr 
auch zur Darstellung der einzelnen Formen, sondern nur noch zu 
ihrer qualitativen und quantitativen Ermittlung. In dem Maß aber, 
wie die Methode von der Trennung der einzelnen Formen unabhängig 
besteht, eignet sie sich auch für die Untersuchung untrennbarer Ver- 
bindungen. 


An die Methode der Salzbildung schließt sich die Beobachtung 
der Neutralisations-Erscheinungen an. Eine Verbindung, die mit 
starken Basen oder starken Säuren neutral reagierende Salze bildet, 
muß selbst einen entsprechend starken sauren oder alkalischen Charakter 
aufweisen. Bildet ein an sich neutral reagierender Körper mit einer 
starken Base (Säure) ein Neutralsalz, oder wird bei der Zerlegung 
eines solchen Neutralsalzes ein neutraler Körper abgeschieden, so ist 
ein Umlagerungsvorgang zwischen der in den Salzen enthaltenen aciden 
(basischen) und der frei vorliegenden neutralen Form, der „Pseudo- 
säure(-Base)“, anzunehmen. Wo die Umlagerung mit meßbarer Ge- 
schwindigkeit verläuft, verrät sie sich durch den verzögerten Neu- 
tralisationsvorgang, denn die Salzbildung und -zerlegung verläuft 
unmeßbar schnell. Da die aciden und basischen Formen wie die Salze 
Elektrolyte sind, die neutralen Pseudosäuren und Pseudobasen als 
solche aber nicht elektrolytisch dissoziieren können, so kann die Be- 
obachtung der Vorgänge durch Leitfähigkeitsmessungen erfolgen. Diese 
von Hantzsch!) herrührende Methode hat besonders bei pseudomeren 
Verbindungen vom Typus der S. 378 dargestellten Stoffe: Phenylnitro- 
methan und Methylphenylakridol, sehr wichtige Untersuchungen er- 
möglicht. 


Die Acidität, und damit die Menge der in einem Gemisch ent- 
haltenen sauren Form unmittelbar durch Titration mit Alkali zu 
messen, ist Dimroth?) beim Anilino triazol karbonsäure-Ester möglich 
gewesen, dessen Umlagerungs-Geschwindigkeit wohl infolge der chemischen 
Sonderstellung dieses Falles (die Allelotropie beruht hier auf einem Platz- 
tausch von Wasserstoff und Phenylrest) eine besonders kleine ist. Bei 
dem etwas empfindlicheren Phenyl oxytriazol karbonsäure-Ester (Formel 
s. S. 379) wandte Dimroth?) eine andere Methode an. Sie beruht. 


1) Hantzsch u. Schultze, Ber. d. D. chem. Ges. 29, 2251, 1896; 
Hantzsch u. Kalb, ebenda 82, 3122, 1899. 

2) Dimroth, Ann. d. Chem. 877, 127, 1911. 

3) Dimroth, Ann. d. Chem. 885, 1, 194. 
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auf der Wirkung von Säuren, aus einem Gemisch von Jodid und Jodat 
Jod abzuscheiden, vermeidet also freies Alkali, unter dessen Einfluß 
die saure Form leicht aus der neutralen nachgebildet werden kann: 
6 ROH + 5KJ+ KJO,=6ROK+3MO+6J. 

Das Jod wird dann mit Thiosulfat titriert und gibt ein Maß für die 
vorhanden gewesene Menge Säure. Zu bemerken ist, daß nur verhält- 
nismäßig starke Säuren so reagieren, und daß eine solch’ starke Acidität 
bei den sauren Formen der Desmotropen eine Ausnahme bildet, Weiter 
ist zu beachten, daß das ausgeschiedene Jod sowohl katalytisch stören, 
als auch seinerseits an der Reaktion teilnehmen und sich so der 
Messung entziehen kann. 


Die Einwirkung des Jods beruht auf der Fähigkeit der freien 
Halogene, sich an Doppelbindungen, wie sie in den Enolen und 
anderen aciden Formen enthalten sind, anzulagern: 


Hal Hal 
>C:6€< + Mal, = — ¢—C— 


Auch diese Reaktion ist zur Untersuchung Desmotroper herangezogen 
worden. Ihr Ablauf ist schon durch das Verschwinden der auffälligen 
Farbe der freien Halogene — in Frage kommen nur die leicht ab- 
zumessenden Brom und Jod — zu verfolgen, weiter auch durch Rest- 
titration des nicht verbrauchten Halogen-Überschusses zu bemessen. 
Die Verwendung von Brom in diesem Sinne ist von Hantzsch u. M.!) 
zur qualitativen Kennzeichnung von aci-Nitroverbindungen vorgeschlagen 
worden. Eine eingehende quantitative Untersuchung mit Hilfe der 
Bromaddition hat K. H. Meyer?) zur Aufklärung der Zusammensetzung 
und der Gleichgewichts-Verhältnisse des Acetessigesters sehr erfolgreich 
durchgeführt. 

Zur Messung der Umlagerungsgeschwindigkeit ist außer der 
Brom-*) auch die Jod-Anlagerung‘) herangezogen worden. 
Ebenso wie die Halogene lagert sich Ozon an Doppelbindungen an: 

>0:0< + 0, = >b—l< 
0—0 

_ So” 
1) Hantzsch u. Kissel, Ber. d. D. chem. Ges. 82, 3146, 1899. 
2) K. H. Meyer, Ann. d. Chem. 880, 212, 1911; s. a. ders., Ber. d. D. 
chem. Ges. 45, 2843, 1912; K. H. Meyer u. Kappelmeyer, Ber. d. D 
chem. Ges. 44, 2718, 1911. 


3) Lapworth, Journ. Chem. Soc. 85, 30, 1904. 
4) Dawson u. Wheatley, Journ. Chem. Soc. 97, 2048, 1910. 
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Die entstehenden Ozonide werden von Wasser leicht in der Art 
zersetzt, daß eine Spaltung des Moleküls an der Stelle der ursprüng- 
lich vorhandenen Doppelbindung eintritt: 


obs + 7,0 = >CO + H,O, + Oe 

O—O 

NG 
Die Reaktion, deren weitere Bearbeitung angekündigt wird!), ermög- 
licht also, in leichter Weise die Konstitution der entstandenen Ver- 
bindungen aufzuklären. Das ist da von besonderem Wert, wo Um- 
lagerungen nach verschiedenen Richtungen möglich sind, z. B. beim 
Benzoylaceton: 


wem Dan an m | 
r “Ar 


A A + 
(Ce Hs) S CO TRN. CH, Ze OO, CH 


Eine eigentümliche Reaktion acider Formen, besonders der Enole, 
aber auch vieler aci-Nitroverbindungen ist die Bildung stark gefärbter, 
meist leicht löslicher Eisensalze und Eisenchlorid-Doppelsalze?). 
Ihre je nach der Substanz von braun, rot, violett bis blau verschiedene 
Farbe entsteht bei der Einwirkung von Eisenchlorid, in Alkohol oder 
Ather wasserfrei gelöst, auf die reine Substanz oder ihre Lösung. Die 
Eisenchlorid-Reaktion ist zunächst ein äußerst empfindliches 3) Hilfs- 
mittel zur Erkennung der Enol-Formen; darüber hinaus ist sie mit ge- 
legentlich sehr gutem Erfolg zu quantitativen Untersuchungen von 
Gemischen mit Hilfe der Kolorimetrie benutzt worden. Als neueres 
Beispiel dieser auf W. Wislicenus*) zurückgehenden Arbeitsweise 
sei eine Arbeit aus Knorrs?°) Laboratorium angeführt, 

, Es ist zu beachten, daß in anderen Fällen durch den katalytischen 
Einfluß des Reagens’ auf die Umwandlungsgeschwindigkeit große Stö- 
rungen auftreten, die besonders den Wert quantitativer Untersuchungen 
sehr beeinträchtigen können ®). 


Weiter sind verschiedene typische Reagenzien auf die Hydroxyl- 
Gruppe bekannt, deren Einwirkung leicht auch bei niedriger Tempe- 
1) Scheiber u. Herold, Ber. d. D. chem. Ges. 46, 1105, 1913. 

2) Vel. Hantzsch u. Desch, Ann. d. Chem. 323, 1, 1902. 

3) Rabe, Ann. d. Chem. 313, 129, 1900. 

4) Wislicenus, Ann, d. Chem. 291, 177, 1596. 

5) Knorr u. Schubert, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 2772, 1911. 

6) K. H. Meyer, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 2725, 1911; Rothe, Diss., 
Jena 1912, II. Teil. 
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ratur stattfindet, und die deshalb auch zur Untersuchung Desmotroper 
herangezogen worden sind. 
Phenylisocyanat!) bildet mit hydroxylhaltigen Verbindungen 


Urethane: 
vc Goths 
ROH + 0:C:N-C,H, = 0: be 


Die Reaktion geht ohne fremdes Lösungsmittel vor sich, ist deshalb 
von möglichen Störungen von dieser Seite aus frei. Die Enol-Form des 
Acetyl angelika-Laktons ĉ) bildet so ein Urethan, ohne daß die Keto-Form 
sich umlagert und an der Reaktion teilnimmt. Andererseits zeigen 
sich die Enol-Formen des Diacetberunsteinsäure-Esters °) indifferent, wäh- 
rend für den Acetessigester!) die Reaktion der Keto-Form als solcher 
angegeben wird. , 

Diazomethan®) wirkt auf hydroxylhaltige Körper unter Bildung 
der Methylither: 


NH 
ROH + > x — RO. oC + + 2N. 


Die Reaktion wird in ätherischer Lösung, die meist indifferent ist, 
angestellt. Ihr Ablauf ist durch die Stickstoff-Entbindung und die 
Entfärbung des gelben Diazomethans kenntlich. Auch hier stehen 
Erfolgen, z. B. beim Acetyl angelika-Lakton 6), Mißerfolge gegenüber: 
beim Diacetbernsteinsiure-Ester‘) reagiert auch die Keto-Form unter 
Enolisierung. 

Von den Säurechloriden°), die als Reagenzien auf die hydroxyl- 
haltigen Formen empfohlen worden sind, wirken die Phosphor- 
chloride, indem sie die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzen, eine 
Reaktion, die sich beim Phosphorpentachlorid durch das Auftreten von 
Chlorwasserstoffgas kenntlich macht: 


ROH + PCI, = ACI+ LOCI, + HCL. 
Die Reaktion findet in Benzol statt. Acetylchlorid und das gelegent- 


1) Goldschmidt u. Meisler, Ber. d. D. chem. Ges. 28, 257, Ip, 
2) Knorr, Ann. d. Chem. 303, 141, 1598. 

3) Hörlein, Diss., Jena 1905. 

4) Michael, Ann. d. Chem. 363, 64, 1910. 

5) v. Pechmann, Ber. d. D. chem. Ges. 28, 1626, 1595. 

6) Knorr, Ann. d. Chem. 803, 141, 1859S. 

7) Hörlein, Diss., Jena 1905. 

S) Hantzsch, Ber. d. D. chem. Ges. 32, 5S6, 1599. 
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lich verwendete Benzoylchlorid ersetzen den Hydroxyl-Wasserstoff 
durch ihren Säurerest: 
ROH +- CH,COC!I = ROOCCI, + ACI. 

Auch hier kennzeichnet das Auftreten von Chlorwasserstoff den Ablauf 
der Reaktion. Lösungsmittel können hier vermieden werden, weil die 
Reagenzien als solche wirken. — Für die Unterscheidung der aci-Nitro- 
körper von den indifferenten Nitrokörpern haben sich diese Stoffe als 
brauchbar erwiesen. Die Anwendbarkeit auf Keto-Enol-Isomere ist 
dadurch beeinträchtigt, daß auch die in den Keto-Formen vorliegende 
Karbonyl-Gruppe, wenn auch träger, in Reaktion treten kann. Anderer- 
seits wird auch von indifferenten Enolen berichtet 1). — Die Anwendung 
dieser Reagenzien wird sich übrigens in vielen Fällen deshalb ver- 
bieten, weil diese Stoffe, besonders die Phosphorchloride, auch wasser- 
entziehend wirken können; oft kann auch der freiwerdende Chlorwasser- 
stoff sehr stören. 

Diazoverbindungen reagieren ebenfalls nur mit aci-Nitro-, nicht 
aber mit Nitroverbindungen 2). Auch für Keto-Enol-Isomere ist ein ent- 
sprechendes Verhalten nachgewiesen worden’); nur die Enol-Formen 


reagieren — wahrscheinlich nach dem Schema: 
. COH —c< "co 
| | = | + HOI. 
-€- + HO-N:N-R = | "C.N: NR 


ee 
Die Reaktion findet in Alkohol bei und unter 0° statt und kennzeichnet 
sich durch die lebhafte Farbe der entstehenden Azoverbindung. Mesityl- 
oxydoxalester, Acetyldibenzoylmethan und Diacetbernsteinsäure-Ester 
haben sich in diesem Sinn verhalten; von Verbindungen, die sich 
unter den angegebenen Arbeitsbedingungen merklich umlagern, wie 
z. B. der Acetessigester, ist das natürlich nicht zu erwarten. 

So können diese zuletzt besprochenen Methoden nur Anspruch auf 
gelegentliche Brauchbarkeit erheben. Einige können selbst bei positivem 
Ausfall das Vorliegen oder die mögliche Bildung hydroxylhaltiger 
Formen nicht immer mit Sicherheit nachweisen, wie im einzelnen er- 
wähnt wurde. Zu quantitativen Untersuchungen hat keine dieser 
Methoden Anwendung gefunden. 


1) Hörlein, Diss., Jena 1905; Michael u. Murphy, Ann. d. Chem. 
363, 105, 1908. 

2) Hantzsch, Ber. d. D. chem. Ges. 82, 3146, 1599. 

3) Dimroth, Ber. d. D. chem. Ges. 40, 2404, 1908. 
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Allgemein müssen die chemischen Methoden den Bedingungen 
des einzelnen Falls sehr sorgfältig angepaßt werden, um brauchbare 
Ergebnisse zu liefern. Und diese Bedingungen weichen selbst da von- 
einander ab, wo die größte Analogie zu erwarten ist. (Es gibt da 
wohl kein kennzeichnenderes Beispiel als das Verhalten zweier Ester 
der Mesityloxydoxalsäure!): Das Enol des Methylesters läßt sich aus 
der ätherischen Lösung des Gemischs mit Ammoniak-Gas mit einem 
Fehler von 1—2 Proz. ausfällen. Beim Äthylester ist diese Methode 
mit einem Fehler von 10 Proz. behaftet!) Die Anpassung der Methoden 
gelingt aber auch oft in erstaunlicher Weise, sei es durch Änderung 
der Versuchsbedingungen innerhalb der gleichen Arbeitsweise, sei es 
durch Wahl einer anderen. Tatsächlich sind mit Hilfe dieser Methoden 
die grundlegenden Erkenntnisse gefunden worden. 

Es liegt im Wesen des Problems, daß den Ergebnissen, die so 
gewonnen sind, die entscheidende Bedeutung zukommen muß, denn 
die Aufgabe, das chemische Verhalten eines Stoffes zu erforschen, 
kann nur durch den chemischen Versuch entscheidend gelöst werden. 
Allerdings ist es nicht immer möglich, den chemischen Versuch fehler- 
frei durchzuführen, denn oft stellt die chemische Reaktion einen so 
heftigen Eingriff dar, daß das empfindliche System der Desmotropen 
bis zum Verlust seines Charakters einseitig verschoben wird. 


Die Beobachtung physikalischer Eigenschaften dagegen ist mög- 
lich, ohne die Bedingungen zu beeinflussen, unter denen sich die Stoffe 
befinden. Hieraus ergibt sich die Bedeutung der physikalischen 
Methoden für unser Gebiet. 


Die Untersuchung kann sich auf irgendwelche physikalischen 
Eigenschaften gründen, die dem Einfluß der chemischen Konstitution 
unterliegen. Es ist nicht unbedingt nötig, daß der Zusammenhang 
zwischen physikalischer Eigenschaft und chemischer Konstitution seinem 
inneren Wesen nach erkannt sei. An sich genügt die Kenntnis, daß 
die verschieden konstituierten Komponenten eines desmotropen Systems 
sich in der gewählten physikalischen Eigenschaft überhaupt unter- 
scheiden, und zwar in einem Maße, das die Arbeitsfehler weit genug 
übertrifft, um die Deutung der Beobachtung zu sichern. 

Je nach der Aufgabe unterscheidet sich die Arbeitsweise. Das 
Vorliegen und die Zusammensetzung eines desmotropen Gemischs 
läßt sich aus dem Vergleich eines beobachteten Wertes mit den für 


1) Waldmann, Diss., Jena 1910. 
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die einzelnen Komponenten festgestellten entnehmen. Bei Desmotropen 
sind diese Beträge durch unmittelbare Beobachtungen an den reinen 
Formen zu ermitteln. Bei den Stoffen, deren reine Formen nicht zu- 
gänglich sind, benutzt man zum Vergleich Verbindungen, aus deren 
chemischer Analogie man die physikalischen Eigenschaften erfahrungs- 
gemäß folgern darf — hier also in der Regel Stoffe, in denen das be- 
wegliche Element der tautomeren Verbindung durch solche unbeweg- 
lichen Substituenten ersetzt ist, die keinen oder einen bekannten Einfluß 
auf das physikalische Verhalten ausüben. Wie weit die Eigenschaften 
der Komponenten im Gemisch gegenseitig oder von solchen dritten 
Stoffen beeinflußt werden, deren Gegenwart durch die Untersuchung 
bedingt ist, z. B. Lösungsmittel, muß im einzelnen Fall festgestellt 
werden, am einfachsten an Vergleichs-Gemischen bekannter Zusammen- 
setzung. 


Die Methodik solcher Untersuchungen, die sich in nichts von denen 
an beliebigen physikalischen Gemischen unterscheiden, darf als bekannt 
vorausgesetzt werden. Als neueres Beispiel sei die Untersuchung des 
Acetessigesters mit Hilfe desLichtbrechungs-Vermögens durch Knorr u. M. 
erwähnt 1). 


Will man Umlagerungen verfolgen, so hat man nicht so sehr 
den absoluten Betrag einer physikalischen Größe festzustellen, als viel- 
mehr die Veränderung dieses Betrags zu beobachten, die unter dem 
Einfluß äußerer Bedingungen eintritt. Eine Änderung der physika- 
lischen Eigenschaften ohne Änderung der Bedingungen oder eine un- 
regelmäßige Änderung des Verhaltens bei regelmäßiger Änderung der 
Bedingungen läßt auf eine Änderung der chemischen Zusammensetzung 
schließen. Verschiebungen der Mengenverhältnisse in einem Gemisch 
von Isomeren lassen sich so leicht verfolgen. Selbstverständlich darf 
man aus dem negativen Ausfall einer solchen Untersuchung nicht immer 
auf das Nichtvorliegen eines allelotropen Gemischs überhaupt schließen, 
denn nicht immer findet eine Verschiebung der Mengenverhältnisse 
unter den gewählten Versuchsbedingungen statt. 

Von den physikalischen Eigenschaften, deren „Gang“ ein gesetz- 
mäßiger ist, auf die sich also solche Untersuchungen haben gründen 
lassen, seien die elektrolytische?) und hydrolytische%) Disso- 


1) Knorr, Rothe u. Averbeck, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 1138, 1911; 
8. a. Rothe, Diss., Jena 1012, Teil I. 

2) Hantzsch u. Vörelen, Ber. d. D. chem. Ges. 35, 1001, 1902. 

3) Ders., Ber. d. D. chem. Ges. 39, 141, 1906. 
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ziation, dic Löslichkeit!), die Dichte?) und die molekulare 
Oberflächen-Energie?) genannt. Weiter gehört hierzu das optische 
Drehungsvermögent) und der Einfluß, der auf das Drehungs- 
vermögen eines optisch-aktiven Körpers von den Stoffen ausgeübt 
wird, die mit ihm in Lösung vergesellschaftet sind 5). 


Physikalische Eigenschaften, deren Zusammenhang mit der che- 
mischen Konstitution schon so weit erforscht ist, daß sie zur Ent- 
scheidung von Konstitutionsfragen herangezogen werden können, können 
dazu dienen, ausgesonderte Formen chemisch zu kennzeichnen, deren 
Empfindlichkeit keiner chemischen Probe gewachsen wäre, und das 
Vorhandensein solcher Formen nachzuweisen, die überhaupt nicht aus- 
zusondern sind. 

Den salzbildenden Formen kommt die Fähigkeit der elektrolytischen 
Dissoziation zu, die sich durch elektrische Leitfähigkeit der 
Lösungen zu erkennen gibt. Das Beobachten und Messen der Leit- 
fähigkeit läßt also Schlüsse auf das Auftreten und Bestehen solcher 
Formen zu. Es sei darauf hingewiesen, daß diese Arbeitsweise bereits 
als Hilfsmethode zur Beobachtung der Ncutralisationserscheinungen 
(S. 384) erwähnt worden ist. 

Anomal starke Absorption schneller elektrischer Schwin- 
gungen hat Drude®) als Eigentümlichkeit hydroxylhaltiger Verbin- 
dungen angegeben und ihre Beobachtung als Hilfsmittel für die Unter- 
suchung von Desmotropen empfohlen. 

Überhaupt ist die Absorption strahlender Energie in hohem Maß 
vom konstitutiven Aufbau abhängig, und diese vielfach bestätigte Kennt- 
nis berechtigt zu dem Schluß, in Verbindungen, die sich im Charakter 
der Absorption unterscheiden, eine verschiedene chemische Konstitution 
anzunehmen 7). Zahlreiche und wichtige Untersuchungen desmotroper 
Stoffe gründen sich auf die Beobachtung der Absorption des sicht- 
baren Lichts, die oft bei der einen Form allgemein, bei der anderen 
selektiv auftritt. Die gefärbten Formen sind in vielen Fällen salz- 
bildend, und die Beobachtung, daß farblose Verbindungen gefärbte Salze 


1) Lowry, Proc. chem. Soc. 19, 156, 1903. 

2) Giolitti, Gazz. chim. ital. 34 (IT), 208, 1904. 

3) Schenk u. Ellenberger, Ber. d. D. chem. Ges. 37, 3443, 1904. 

4) Lapworth u. Hann, Proc. Chem. Soc. 18, 144, 1902; Journ. Chem. 
Soc. 81, 1491, 1902. Rabe, Ann. d. Chem. 373, 92, 1910. 

5) Patterson u. Mc Millan, Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 2564, 1907. 

6) Drude, Ber. d. D. chem. Ges. 30, 940, 1897. 

7) Hantzsch, Ber. d D. chem. Ges. 32, 583, 1599. 
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erzeugen, hat oft erst dazu geführt, die gefärbten Formen zu finden, von 
denen sich die Salze ableiten!) oder wenigstens die Tautomerie solcher 
Stoffe festzustellen 2). Als Beispiel einer messenden Untersuchung mit 
Hilfe des Kolorimeters sei eine Arbeit über das Brillantgrün?) genannt. 

Einen tieferen Einblick in den Molekularaufbau gewinnt man, 
wenn man das Beobachtungsgebiet bis in den ultravioletten Teil 
des Spektrums ausdehnt und verfolgt, welche Erscheinungen bei ver- 
schiedenen Konzentrationen auftreten. Nicht nur absorbieren im 
ultravioletten Teil viele im sichtbaren Spektrum ungefärbten Stoffe, 
sondern auch die Beständigkeit der einzelnen Spektralbanden bei ab- 
nehmender Konzentration (die ,Persistenz“), also der quantitative 
Charakter der Absorption, zeigt ein kennzeichnendes Verhalten. 
Werden die erhaltenen Spektralbilder in ein Diagramm nach Wellen- 
längen und Konzentrationen eingezeichnet, so ergibt sich eine der 
untersuchten Substanz eigentümliche Kurve, die aber deutlich ihre Ver- 
wandtschaft mit den Kurven chemisch analoger Körper erkennen läßt. 
Der Vergleich der Kurve: der Lage und des Durchgreifens ihrer Banden 
und ihrer Teile allgemeiner Absorption, mit den bekannten Kurven der 
vermuteten chemischen Analogen kann also Aufschluß über die unter- 
suchte Verbindung geben. — Für die Tautomerieforschung schienen 
diese Beobachtungen dadurch eine besondere Bedeutung zu gewinnen, 
daß man glaubte, bestimmte Spektralbanden seien kennzeichnend für 
die intramolekulare Atomschwingung der Isomerisation (die sog. „Isor- 
rhopesis“)®). Gegen diese Anschauung sind experimentelle Einwände 
erhoben worden’); auch scheint der Spektralbezirk, in dem diese 
Banden auftreten, dagegen zu sprechen, daß sie Schwingungen der 
hierfür vorauszusetzenden Größe wiedergeben. 

Das Spektrogramm eines desmotropen Gemischs wird vielmehr als 
eine zusammengesetzte Kurve angesehen, gebildet aus den Kurven der 
einzelnen Formen nach Maßgabe ihres Mengenverhältnisses. Infolge- 
dessen ist das Bild auch quantitativ deutbar durch Ausmessung inner- 
halb der Endwerte, die sich aus dem Vergleich mit den reinen Formen 
oder chemischen Analogen aufstellen lassen. Auf dieser Grundlage ist von 
Hantzsch®) eine Untersuchung des Acetessigesters ausgeführt worden. 


1) Noelting u. Philipp, Ber. d. D. chem. Ges. 41, 579, 1908. 

2) Hantzsch u. Gorke, Ber. d. D. chem. Ges. 39, 1073, 1906. 

3) Sidgwick u. Moore, Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 355, 1907. 

4) Baly u. Desch, Journ. of the Chem. Soc. 85, 1029, 1904. 

5) Hantzsch, Ber. d. D. chem. Ges. 43, 3049, 1910. 

6) Hantzsch, Ber. d. D chem. Ges. 48, 3049, 1910; 44, 1771, 
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Wie man bier den Verlauf des Spektrogramms in seinen einzelnen 
Teilen in Zusammenhang mit den einzelnen Form-Elementen des Mole- 
küls zu bringen sucht, hat man schon früher in anderer Weise die 
Bestimmung der einzelnen Momente unternommen, deren Summe das 
physikalische Verhalten des Gesamtmoleküls ergibt. Gelang das, so 
konnte man die physikalische Konstante einer Verbindung aus den 
Werten aufbauen, die man für die einzelnen Form-Elemente in anderen 
Fällen schon ermittelt hatte. Und da zu diesen Form-Elementen nicht 
nur additive Faktoren, wie die einzelnen chemischen Atome, sondern 
auch konstitutive zählen, so war die Möglichkeit gegeben, auch physi- 
kalische Konstanten noch unbekannter Struktur-Isomeren zu errechnen, 
und umgekehrt, aus beobachteten Werten Schlüsse auf die Konstitution 
des untersuchten Körpers zu ziehen. Für die Untersuchung von Tau- 
tomeren würde sich daraus der Vorteil ergeben, daß die Werte für die 
nicht zugänglichen reinen Formen durch eine Berechnung festzustellen 
wären. Alle vorher erwähnten physikalischen Methoden dagegen sind 
in diesem Fall nur auf Schlüsse aus Vergleichssubstanzen angewiesen. 

Der Gedankengang dieser Untersuchungen geht auf die Arbeiten 
Kopps über das Molekular-Volumen zurück. Für die Tautomerie- 
forschung ist besonders die Messung der Molekular-Refraktion (für 
D oder Ha in der Regel) 

M R=" 71 il 

n--+2 d 
und die Molekular-Dispersion (zwischen Ha und Hs oder Hy) 
MD= ("75 as) a 
nyr+2 Na?+2/d 
(n = Brechungsexponent, M= Molekulargewicht, d= Dichte) benutzt 
worden, und zwar namentlich von Brühl!), später von Auwers?). 
Es ist klar, daß der Wert dieser Methode wesentlich von der Fehler- 
grenze nicht nur der Beobachtung, sondern auch der Berechnung ab- 
hängt. Hierüber gibt die refraktometrische Untersuchung des Acet- 

essigesters einen interessanten Aufschluß: 

Für das „homogene“ 3) Gleichgewichts-Gemisch ist von verschiedenen 
1911. (Die hier beanspruchte Genauigkeit ist wesentlich höher, als sie Stark 
(dieses Jahrb. 10, 153fl., 1913) quantitativen Untersuchungen nach dieser 
Methode zuspricht.) 

1) Brühl, Journ. prakt. Chem. 50, 119, 1894; mit Schröder, Zeit- 
schr. phys. Chem. 50, 1, 1904; 51, 1, 513, 1905. 

2) Auwers, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 3525, 1911. 

3) D. i. reine flüssige Substanz ohne Lösungsmittel = Schmelzfluß. 
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Beobachtern i) in guter Übereinstimmung im Mittel Ai Rp = 32.00 ge- 
funden worden. Nimmt man dazu, daß sich für die reine Enol-Form 
aus den für Dichte und Brechung gefundenen Werten?) 

MRp = 34,42 ergibt, daß ferner der Gehalt des Gleichgewichts 
an Enol zu 7,4 Proz. ermittelt wurde $), so berechnet sich für die reine 
Ketoform 

M Rp = 31.81. Gefunden wurde bei Bedingungen, unter denen 
— wie später festgestellt wurde 4) — fast nur die Keto-Form vorliegt, 
= MRp = 81,79%). Die Fehlergrenze scheint also hier hinreichend 
klein. Tatsächlich wird sie aber viel höher eingeschätzt: für das 
Molekulargewicht = 100 zu 0,2, also hier (für M= 130) 0,2—0,3 Ein- 
heiten ®). Auch Brühl hat Werte von 31,76 bis 32,05 als innerhalb der 
Fehlergrenze übereinstimmend angenommen und hat geglaubt, daraus 
den Schluß ziehen zu müssen, daB im homogenen Acetessigester die 
reine Keto-Form vorläre. — Betrachten wir nun die Zahlen, wie sie sich 
errechnen lassen, Nach den neueren Werten‘) stellt sich für die 
Ketoform | | 

Mp = 31,57, also rund 0,23 Einheiten niedriger als gefunden. 
Für die Enolform beträgt, so berechnet, zunächst 

MNRp = 32,62. Nach Auwers®) ist dieser Zahl noch ein In- 
krement dafür zuzuzählen, daß im Enol des Acetessigesters die exal- 
tierende Anordnung - C= C: C= auftritt. Mit Hilfe eines der nächsten 

ON 

Analogen, des ß-Äthoxykrotonsäure-Esters, berechnet sich die Exaltation 
zu 1,8, so daß man den Wert 

Min = 34,42 erhält, einen Wert, der dem gefundenen über Er- 
warten genau entspricht. Man sieht daran, von welchem Wert die 
Heranziehung nahestehender Vergleichs-Substanzen auch hier ist. Und 
wenn auch damit das geopfert wird, was oben als besonderer Vorteil 
dieser Arbeitsweise hingestellt wurde: die Möglichkeit, mit der Rech- 
nung allein auskommen zu können, so muß doch die Forderung ver- 





1) Auwers, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 3529, 1911. 

2) Knorr, Rothe u. Averbeck, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 1144 u. 
1115, 1911. 

3) K. H. Meyer, ebenda 44, 2720, 1911. 

4) K. H. Meyer, Ann. d. Chem. 380, 220, 1911. 

5) Brühl u. Schröder, Zeitschr. f. phys. Chem. 51, 521, 1905. 

6) Roth u. Eisenlohr, Spektrochemisches Hilfsbuch, 1911. 

vi Auwers u. Eisenlohr, Zeitschr. f. phys. Chem. 75, 585, 1910. 

S) Auwers, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 3531, 1911. 
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treten werden, die Einzelwerte an den nächsten Analogen zu prüfen 
und, wenn nötig, zu verbessern, solange der Einfluß auch aller der 
feineren konstitutiven Momente noch nicht vollständig bekannt ist. 
Das ist notwendig angesichts der meist geringen Spannung zwischen 
den Zahlen MR für die verschiedenen Formen eines desmotropen Systems. 
Diese Spannung muß auch für die Wertung der Fehlergrenze berück- 
sichtigt werden: sie ist gleich dem Betrag nur weniger konstitutiven 
Inkremente, unabhängig von der MolekulargréBe. Die Beobachtungs- 
fehler dagegen treten in der Zahl MR mit dem Molekulargewicht 
multipliziert auf. 

Bei der Molekular-Dispersion ist das Verhältnis der konstitu- 
tiven Momente gegenüber den additiven günstiger als bei der Refrak- 
tion. Der Vorteil der größeren Spannung zwischen den Zahlen MD 
wird aber durch eine weitere Fehlergrenze geschwächt und gelegent- 
lich aufgehoben. 

Zu Untersuchungen nach «dem gleichen Prinzip ist von Per- 
kin sen. die Messung der molekularen magneto-optischen Ro- 
tation!), von J. Traube die des molekularen Lösungsvolumens?) 
angegeben worden. Beide Methoden, von denen besonders die zuerst 
genannte Beachtung gefunden hat, sind auch zur Bearbeitung von 
Tautomerie-Aufgaben angewandt worden? 2), 


Die Notwendigkeit, chemische Aufgaben mit den Hilfsmitteln der 
Physik zu bearbeiten, ist oben begründet worden. In der Tat haben 
die physikalischen Methoden die chemische Forschung gerade auf 
unserem Gebiet wirksam unterstützt. Schwierigkeiten haben sich da 
gezeigt, wo man die Ansprüche unterschätzte, die eine Aufgabe an die 
Genauigkeit der Methode stellte. Manche Mißerfolge sind darauf zu- 
rückzuführen, daß über das Wesen der Aufgabe falsche Vorstellungen 
herrschten, z. B. daß man die eine oder die andere Konstitution nach- 
weisen wollte, wo ein Gemisch verschieden konstituierter Körper vor- 
lag. Aber das ist nicht der Methode zur Last zu legen. 

Allgemein gilt, daß die Mittel, die physikalischen ebenso wie die 
chemischen, nach der Eigenart des einzelnen Falles ausgewählt werden 
müssen. Diese Eigenart liegt in der Natur teils des zu untersuchenden 


1) Perkin, Journ. Chem. Soc. 61, 808, 1592; s. a. bei Claisen, Ber. 
d. D. chem. Ges. 25, 1779, 1892 und bei Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 
185, 1896. 
2) Traube, Ann. d. Chem. 290, 43. 1506; Ber. d. D. chem. Ges. 29, 
1715, 1896; s. a. bei Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 188, 1896, 
Jahrb. d. Radivaktivität u. Elektronik. X. 26 
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Stoffes, teils der zu entscheidenden Frage. Mi8t man hieran, so kann 
man nicht einer einzelnen Methode oder einer Gruppe von Methoden 
eine unbedingte Überlegenheit zusprechen. In der Regel läßt nur das 
Zusammenwirken mehrerer Methoden das Ziel erreichen. 


III. Forschungsergebnisse. 


Es bleiben noch die Ergebnisse zu betrachten, die man beim 
Studium der Umlagerungen gewonnen hat. 

Daß sich bei Desmotropen im flüssigen Zustand unter gleichen 
Bedingungen stets Gleichgewichts-Gemische derselben Zusammen- 
setzung ausbilden, von welcher der einzelnen reinen Formen man auch 
ausgeht, ist in allen eingehend untersuchten Fällen nachgewiesen 
worden !). Die Folgerung, daß Tautomere sich entsprechend verhalten, 
ist also wohl begründet. Die Ergebnisse, die besonders die Unter- 
suchung der Neutralisations-Erscheinungen bei Pseudomeren 2) durch den 
Nachweis gesonderter Existenz von Pseudo-Formen gebracht hat, recht- 
fertigen die Annahme auch unendlich einseitig verschobener Gleich- 
gewichte und damit die Auffassung der Pseudomerie als einer qualitativ 
gleichen und nur quantitativ ausgezeichneten Erscheinung. 


Die Untersuchungen über die Umlagerungs-Geschwindigkeit 
haben gezeigt, daß die Umlagerungen der Desmotropen mono-mole- 
kular) verlaufen. Die Geschwindigkeiten werden also durch die 
Formel ausgedrückt: 

Staa 
Fur (1) 


1 
Ki + Kp = -——— In & 
i bh 8B—aB 


&ı und En sind die Mengen, in denen die betr. Formen im angestrebten 
Gleichgewicht enthalten sind, xı und xg die im Zeitintervall 4 — 4 
in die andere Form umgelagerten Mengen. Ka und Ag sind die Ge- 





1) Es sei hier auf die bisher nur in Dissertationen vorliegenden 
neueren Arbeiten der Knorrschen Schule hingewiesen: 
Diss., Jena, betr. Azetessigsäure-Methylester: Laurent (1911), 


Acetyldibenzoylmethan: Zahn (1910), 

Diacetbernsteinsäure-Ester: Fisher (1906), Dehn (1910), Aitken (1911), 

Dibenzoylbernsteinsäure-Ester: Averbeck (1010), 

Mesityloxydoxalsäure-Ester: Waldmann (1910, Schubert (1912), 

Tribenzoylmethan: Gerlach (1911). 

2) Hantzsch u. Kalb, Ber. d. D. chem. Ges. 29, 2251, 1596; 32, 
3109, 1899. 

3) Dimroth, Ann. d. Chem. 335, 7, 1904; Fisher, Diss., Jena 1906; 
K. H. Meyer, Ann. d. Chem. 380, 234, 1911. 
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schwindigkeitskonstanten der beiden allelotropen Formen. Sie geben 
den Teil von jeder Form an, der sich bei gleich hoch gehaltener An- 
fangskonzentration in der zur Messung benutzten Zeiteinheit in die 
andere umlagert. Da für sie weiter die Beziehung gilt, daß sie um- 
gekehrt proportional den im Gleichgewicht vorhandenen Konzen- 


trationen sind: 
Ky Cr 
Kp a Cy i (N) 


so lassen sie sich auch in ihren Einzelwerten feststellen. 


Von den Einflüssen auf die Umlagerungs-Geschwindigkeit 
werde zunächst der Wärme gedacht. Wie alle chemischen Reaktionen 
werden auch die allelotropen Umlagerungen durch Wärmezufuhr be- 
schleunigt. Bei homogenem Acetessigester z. B. ist für die Temperatur- 
steigerung von 0° bis 10° eine Zunahme der Umwandlungsgeschwindig- 
keit auf das Dreifache beobachtet worden !). Der Temperaturkoeffizient 
fügt sich also in die Reihe der sonst für chemische Reaktionen ge- 
fundenen ein 2). 

Eine verschiedene Beeinflussung der Umlagerungs-Geschwindigkeiten 
der einzelnen Formen, also eine Verschiebung des Gleichgewichts, 
durch die Wärme ist dann zu erwarten, wenn der thermische Energie- 
gehalt der Formen verschieden ist. Warmezufuhr muß dann eine 
Mehrbildung der energiereicheren Form bewirken. Solche Verschie- 
bungen hat man anfangs in großem Umfang zu sehen geglaubt, so daß 
man das Verhalten der Desmotropen in Parallele mit dem allotroper 
Stoffe stellte, deren Modifikationen nur in einem bestimmten Tempe- 
raturbereich beständig sind. Man sprach daher von stabilen und 
labilen Formen. Der Irrtum wurde dadurch verursacht, daß man 
warme Schmelzflüsse, die Gleichgewichte darstellten, mit den festen 
Produkten verglich, die sich bei tieferer Temperatur unter Gleich- 
gewichtsstörung abgeschieden hatten. Neuere Untersuchungen zeigen, 
daß bei manchen Desmotropen die Lage des Gleichgewichts durch 
Wärme nicht wahrnehmbar, bei anderen nur wenig verschoben wird, 
wie denn auch zwischen Allelotropen, die in merklichen Anteilen neben- 
einander bestehen, kein großes Energiegefälle zu erwarten ist. Acetyl- 
dibenzoylmethan 3) z. B. zeigt im Schmelzfluß zwischen 100°, 110° und 


1) K. H. Meyer, Ann. d. Chem. 380, 236, 1911. 

2) Siehe van’t Hoff, Vorlesungen über theor. u. phys. Chem. 1%1, 
I, 225. 

3) Zahn, Diss., Jena 1910, 


Se 
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170° keine Veränderung der Gleichgewichtslage, ebensowenig in Aceton 
gelöst zwischen — 20°, 0°, 20° und 56° oder in Methyleyanid gelöst 
zwischen 0°, 20° und 81,5°. Gleiches wurde bei homogenem Acetessigsäure- 
Athylester 1) zwischen — 7°, 80° und dem Siedepunkt (im geschlossenen 
Gefäß: über 181°) beobachtet; alkoholische Lösungen hiervon zeigten 
dagegen beim Erwärmen von — 7" auf 66° (Methylalkohol) bzw. 78° 
(Athylalkohol) eine geringe Zunahme der Keto-Form. Benzoylessigsäure- 
Methylester?) zeigt in homogenem Zustand sowohl wie in Lösung 
beim Erwärmen eine Begünstigung der Keto-Form. 

Weniger einfach ist der Einfluß zu übersehen, den Lösungs- 
mittel auf die Umlagerungs-Geschwindigkeiten haben. Nach einem 
von van't Hoff?) theoretisch abgeleiteten und von Dimroth*) am 
Beispiel eines Triazol-Abkémmlings experimentell bestätigt gefundenen 
Satz ergibt sich, daß das Gleichgewichtsverhältnis zweier allelotropen 
Körper in beliebigen Lösungsmitteln gleich ist dem Gleichgewichts- 
verhältnis im Dampf, multipliziert mit dem reziproken Verhältnis ihrer 
Dampfdrucke und dem Verhältnis ihrer Löslichkeiten in dem an- 
genommenen Mittel: 

C4 u pn La 


Dr, aes HI 
Cr Un pa Ln (111) 


Cpr 
Cen 
stante des allelotropen Paares. die „absolute Gleichgewichts-Konstante“ 
(G). — Dimroth nimmt nun an, daß die im van’t Hoffschen Satz 
enthaltene Proportionalität zwischen dem Verhältnis der Löslichkeiten 
und dem der Konzentrationen, damit auch dem der Umlagerungs- 
geschwindigkeiten, auf eine einfache Beziehung zwischen den Einzel- 
werten hinweist. Seine Versuche lassen ihn auf umgekehrte Propor- 
tionalität zwischen der Geschwindigkeitskonstante und der Löslichkeit 
der gleichen Form schließen: 


r An r hy "xy 
— : z --—- 8 IV 
Kı L, Kı Lo (IV) 


Der Ausdruck | | ist eine vom Lösungsmittel unabhängige Kon- 


hy , e ; ECH 
Der Quotient i ist nach (IT) und (IV) gleich G: die Einzelwerte A, 
d 


und 79, sieht Dimroth als zusammengesetzt aus je zwei Faktoren an: 
1) K. H. Meyer, Ann. d. Chem. 350, 228, 1011. 
2) K. H. Meyeru. Kappelmeier, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 2729, 1911. 
3) van’t Hoff, Vorlesungen über theor. u. physik. Chemie 1901, I, 
O16, 
4) Dimroth, Ann. d. Chem. 377, 127, 1910. 
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einem, der, reziprok der Löslichkeit, die „treibende Kraft“ darstellt, 
die den gelösten Stoff durch Umwandlung aus der Lösung heraus- 
zudrücken sucht, und einem anderen, der, für A, und A, gleich, dem 
„chemischen Widerstand“ des Lösungsmittels entspricht. Die „treibende 
Kraft“, deren EinfluB als der bedeutendere angesehen wird, ist ver- 
antwortlich für die Gleichgewichts-Verschiebungen, die in verschie- 
denen Lösungsmitteln stattfinden. Der „chemische Widerstand“ ist ein 
für Reaktion und Gegenreaktion gleicher katalytischer Einfluß, der in 
den absoluten Geschwindigkeiten der Gleichgewichts-Einstellung in 
verschiedenen Mitteln zur Geltung kommt. 

Der van Hoffsche Satz beruht auf der Voraussetzung einer 
unendlich verdünnten Lösung. In dem von Dimroth untersuchten 
Fall war diese Bedingung hinreichend erfüllt. Daß dies aber nicht 
immer so ist, zeigt die Untersuchung von Lösungen des Acetessig- 
esters!), in denen die Lage des Gleichgewichts abhängig von der 
Konzentration gefunden wird — wahrscheinlich infolge der Anwesen- 
heit mehr und minder assoziierter Moleküle. 

Bei Annahme des van’t Hoffschen Satzes ist es nicht angängie, 
die Ausbildung der einen oder der anderen Form nur auf andere mit 
dem Lösungsvermögen nicht oder in noch unbekannter Weise verknüpfte 
Eigenschaften des Mittels zurückzuführen. Das würde erklären, warum 
die Versuche, einen Zusammenhang zwischen der dissoziierenden Kraft 
(oder der als Maß hierfür benutzten Dielektrizitätskonstante?)) eines 


1) K. H. Meyer u. Kappelmeier, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 2718, 1011. 
2) Nach Walden (Ztschr. phys. Chem. 54, 228, 1906; 61, 638, 1908) 
bestehen zwischen Dielektrizitätskonstante, dissoziierender Kraft und Lisungs- 
vermögen verschiedener Mittel folgende Beziehungen: 


3 3 
' Fy ty ; 
en (I) und no} “Th, daraus ™? “t (UI) 
Eo 2 ` E> 3 o oo (D Hi 
WW WS 


(€; & = Dielektrizitätskonstanten, vy “y = Verdünnungen für den gleichen 
Dissoziationsgrad des gleichen Stoffes, u, 43 = Löslichkeiten des gleichen 
Stoffes). Die Waldenschen Formeln sind aus dem Verhalten der Lösungs- 
mittel gegenüber einem Stoff, und zwar einem Elektrolvten, abgeleitet. In 
unserem Fall handelt es sich aber um die Beziehung des Mittels zu zwei 
verschiedenen Stoffen, von denen in der Regel der eine zur elektrolytischen 
Dissoziation befähigt, der andere dazu unfähig ist. Stoffen dieser beiden 
Klassen gegenüber verhalten sich Lösungsmittel in ganz verschiedener, oft 
entgegengesetzter Weise. Die Gleichung (III) hat demnach keine allgemeine 
Gültigkeit; eine einfache Beziehung zwischen dem Lösungsvermögen und 
den beiden anderen Größen kann danach nicht aufgestellt werden. 

Auch die in diesem Fall von Walden gefundene Beziehung zwischen 
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Mittels und seiner Wirkung auf die Lage des Gleichgewichts zu 
finden, so widerspruchsvolle Ergebnisse gehabt haben‘), 

Einen mit dem Lösungsvermögen nicht zusammenhängenden Ein- 
fluß besitzt aber das Mittel in seinem „chemischen Widerstand“ nach 
Dimroths Entwicklung auf die Erreichung des Gleichgewichts. 
Es ist anzunehmen, daß dieser Einfluß verschieden für Reaktionen ver- 
schiedener Art ist. Als solche verschiedenartigen Reaktionen müssen 
die Umlagerungsvorgänge in verschiedenen Körperklassen angesehen 
werden. So ist es zu verstehen, wenn bei Keto-Enol-Desmotropen ein 
ganz anderer Einfluß der Lösungsmittel auf die Geschwindigkeit der 
Umlagerung beobachtet wird, als bei den Körpern der Triazolreihe. 
Bei der Verwendung einer kleineren Zahl von Lösungsmitteln — zu- 
nächst Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton, Chloroform, Äther, Benzol 
— fand man für Keto-Enol-Desmotrope einen um so schnelleren Verlauf, 
je größer die dissoziierende Kraft (auch hier durch die Dielektrizitäts- 
konstante ausgedrückt) des Mittels war?), während sich bei Triazol- 
körpern das Umgekehrte zeigte?). Spätere Versuche mit einigen 
weniger gebräuchlichen Lösungsmitteln — u. a. Methylcyanid, Nitro- 
benzol, Athylnitrat — ordneten sich nicht in die Reihe®). Es ergibt 
sich daraus, daß die dissoziierende Kraft kein ausreichendes Maß für 
den chemischen Charakter des Lösungsmittels ist. Immerhin ist aber 


Dielektrizitätskonstante und dissoziierender Kraft hat keinen unbeschränkten 
Gültigkeitsbereich (s. van Laar, Lehrbuch der theoretischen Elektrochemie, 
1907, S. 53ff.). 

Die Einführung der Dielektrizitätskonstante als eines Ausdrucks für 
die dissoziierende Kraft geschah durch Wislicenus (Ann. d. Chem. 291, 
179, 1596) auf Grund der von Nernst (Ztschr. phys. Chem. 18, 531, 1894) 
ausgesprochenen Ansichten. Doch weist Nernst an anderer Stelle (Theo- 
retische Chemie, II. Aufl., 1598, S. 365 und VII. Aufl., 1913, S. 404) darauf 
hin, daß ein absoluter Parallelismus nicht zu erwarten sei (s. hierzu noch: 
Brühl, Ztschr. phys. Chem. 30, 35, 1899). 

1) Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 153, 1896; Wislicenus u. 
Ruthing, Ann. d. Chem. 379, 247, 1911; Knorr, Ann. d Chem. 806, 341, 
1899; Fisher, Diss., Jena 1906; Averbeck, Diss., Jena 1910; Knorr u. 
Schubert, Ber. d. D. chem. Ges. 44, 2778, 1911. 

2) Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 179, 1896; Knorr, ebenda 806, 
357, 1899; Stobbe, ebenda 326, 347, 1003; 352, 132, 1907; Dehn, Diss., 
Jena 1910, 

3) Dimroth, Ann. d. Chem. 335, 7, 1904. 

4) Michael u. Hibbert, Ber. d. D. chem. Ges. 41, 1080, 1908. (Die 
experimentellen Daten dieser Arbeit sind bestritten, vgl. Zahn, Diss., 
Jena 1910.) Dimroth, Ann. d. Chem. 877, 127, 1910. 
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ein grundsätzlich verschiedenes Verhalten der beiden Körperklassen zu 
erkennen. Dem entspricht auch die Wirkung anderer Katalysatoren: 
Bei Keto-Enol-Desmotropen ist in stärker dissoziierenden Mitteln für Salz- 
säure gelegentlich eine verzögernde Wirkung beobachtet worden’), in 
schwach dissoziierenden mehrfach eine beschleunigende °). Die Triazol- 
Abkömmlinge dagegen lagern sich unter dem Einfluß von Salzsäure in 
stärker dissoziierenden Mitteln wesentlich beschleunigt um 3). Alkalien 
wiederum, die auf Keto-Enol-Desmotrope außerordentlich beschleunigend 
wirken, beeinflussen die Umlagerungs-Geschwindigkeit der Triazolkörper 
so wenig, daß in einem Falle?) sogar die Gleichgewichtsmessung durch 
Titrieren mit Kalilauge geschehen konnte. — Für die Lösungsmittel 
würde danach ein Zusammenhang nicht zwischen .der dissoziierenden 
Kraft und der allgemein Umlagerungs-beschleunigenden (,,tautomeri- 
sierenden“) Kraft zu suchen sein, sondern zwischen dem nicht einfach 
zu definierenden chemischen Charakter und der Wirkung auf bestimmte 
chemische Reaktionen. Für diese Reaktionen wird auch innerhalb der- 
selben Körperklasse eine graduell verschiedene Empfindlichkeit gegen 
katalytische Einflüsse zu erwarten sein. 

Das führt zu der Frage, welchen Einfluß die chemische Zu- 
sammensetzung auf Lage und Erreichung des Gleichgewichts 
hat. Diese Frage ist schwer exakt zu beantworten, da bei den Unter- 
suchungen sich die eben besprochenen Einflüsse der Lösungsmittel 
überlagern. Auch in Schmelzflüssen sind diese vorhanden, insofern 
eine Komponente als Lösungsmittel für die andere wirkt. Daß die 
Frage nicht danach entschieden werden kann, welche Form die im 
festen Zustand zugängliche oder haltbare ist, ist selbstverständlich 
nach dem, was oben (S. 375) über die Bedeutung des Aggregatzustands 
gesagt worden ist. Nur unter der wohl zulässigen Annahme, daß auf 
analoge Stoffe der Einfluß der Lösungsmittel ein analoger ist, kann 
man Vergleiche zwischen chemisch sich nahestehenden Körpern zichen. 
Das beigebrachte Material bedarf indessen noch sehr der Erweiterung. 
Der Vergleich einer Reihe von Keto-Enol-Desmotropen 5) in bezug auf 
die Lage des Gleichgewichts deutet darauf hin, daß bis zu einer 
gewissen Grenze die Enol-Formen im Gleichgewicht um so mehr be- 


1} Gerlach, Diss., Jena 1911. Í 
2) K. H. Meyer, Ann. d. Chem. 380, 212, 1911; Knorr, Rothe u. 
Averbeck, Ber. d. D. chem. Ges. 4, 1143, 1911; Rothe, Diss., Jena 1912. 
3) Dimroth, Ann. d. Chem. 377, 127, 1910. 
4) Dimroth, Ann. d. Chem. 377, 127, 1910. 
D) K. H. Meyer, Ber. d. D. chem. Ges. 45, 2543, 1912. 
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günstigt sind, je acider („negativer“) die benachbarten Gruppen sind, 
daß bei einer Überhäufung mit aciden Substituenten diese Neigung 
aber wieder zurückgeht. In der Reihe der stark negativ substituierten 
Triacylmethane ist schon von Claisen!) angegeben worden, daß Tri- 
acetyl- und Diacetylbenzoylmethan nur als Enole_ auftreten, Acetyl- 
dibenzoylmethan teilweise, und Tribenzoylmethan größtenteils Keto- 
Verbindung ist. Zahlenmäßig enthält im Schmelzfluß: 


Acetyldibenzoylmethan `, . . . 87 Proz. Enol”), 
Tribenzoylmethan. . . . . . 8 y e, SE 


(Den aciden Charakter der Substituenten veranschaulichen die Disso- 
ziationskonstanten der Essigsäure: K= 0,0018 und der Benzoesäure: 
A = 0,007.) — Von den Acylessigestern enthält im Schmelzfluß: 


Acetessigsiure-Methylester. . . . 4,8 Proz. Enol 4), 
S -Athylester . . . . 74 „ e. "SCH 
Benzoylessigsdure-Methylester . . 16,7 „ u E 
i -Äthylester . . . 292 , e SECH 


Im Gegensatz zu den Triacylmethanen sind hier die Acetylderivate 
Enol-ärmer als die Benzoylderivate. Es zeigt sich auch, daß die an 
sich nicht negativere Karbäthoxyl-Gruppe die Enol-Form mehr begünstigt 
als die Karbomethoxyl-Gruppe; wahrscheinlich kommen hier Léslichkeits- 
einflüsse ins Spiel 7). — Bei Nitrokörpern konnten Hantzsch und Veit) 
eine Begünstigung der aci-Formen durch negative Substituenten fest- 
stellen. Die Untersuchung einer Reihe von drei verschieden stark negativ 
(Tolvl, Phenyl, Bromphenyl) substituierten Triazolkörpern durch Dim- 
roth”) zeigte, daß hier aber negativere Substitution die Ausbildung 
der sauren Formen zurückdrängt. Außerdem wurde hier die bemerkens- 
werte Beobachtung gemacht, daß die absoluten Umwandlungs- 
Geschwindigkeiten der drei Neutral-Formen gleich und nur die der 
aciden Formen verschieden (bei der am stärksten sauren Bromphenyl- 
verbindung am größten) waren. In anderen Körperklassen sind Reihen 


1) Claisen, Ann. d. Chem. 291, 37, 186. 

2) Zahn, Diss., Jena 1910. 

3) Gerlach, Diss., Jena 1911. 

4) K. H. Meyer,Ber. d. D. chem. Ges. 45, 2850, 1912. 

5) Ders., Ber. d. D chem. Ges. 4, 2718, 1911. 

6) Ders., Ber. d. D. chem. Ges. 44, 2729, 1911. 

7) Vel. Dimroth, Ann. d. Chem. 377, 141, 1910. 

S) Hantzsch u. Veit, Ber. d D. chem. (res. 39, 607, 1902. 
9) Dimroth, Ann. d Chem, 338, 145, 1905. 
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von Konstitutiv sich so nahe stehenden Analogen noch nicht verglichen 
worden. Von den oben erwähnten Keto-Enol-Desmotropen ist festgestellt, 
daB unter gleichen Bedingungen (in Aceton- und in Methylcyanid- 
lösung bei 20° Acetyldibenzoylmethan wesentlich schneller das Gleich- 
gewicht erreicht — sowohl von der Enol- wie auch von der Keto-Form 
ausgehend — als Tribenzoylmethan !). 

Die Umwandlungs-Geschwindigkeiten selbst sind bei diesen 
Desmotropen viel kleiner, als man nach den Schwierigkeiten der Unter- 
suchung erwarten möchte. Für die Acylessigester sind folgende Zahlen 
gefunden worden: 

in Athylalkohol bei 0°: 
Acetessigsäure-Äthylester 2) A’fnoı 0,077; Aketo 0,0105: Zeiteinheit 1’; 
Benzoy lessigsiure-Methylester?) A Eno! 0,10; A Keto 0,04; ‘ 1; 

„homogen“ bei 15°: 
Acetessigsäure-Äthylester 4) Agno] 0,000 55; Aketo 0,000 046; Zeiteinheit”. 
Die letzten Zahlen bedeuten, daß nach Wahrscheinlichkeit ein Molekül 
etwa alle 30 Stunden aus der Enol-Form in die Keto-Form und etwa 
alle 362 Stunden aus der Keto-Form in die Enol-Form übergeht 5). — 
Auch beim Siedepunkt (181°) sind die Umlagerungs-Geschwindigkeiten 
des Acetessigesters selbst im Dampf noch zu klein, um eine Gleich- 
gewichtsstörung während der Destillation ganz auszugleichen®), Da- 
gegen wachsen die Umlagerungs-Geschwindigkeiten gewaltig durch kata- 
lytische Einflüsse. Die Spuren von Alkali, die Enol-Acetessigester beim 
Destillieren bei ca. 33° (im Kathodenlichtvakuum) aus dem Glasgefäß 
aufnimmt, steigern seine Umlagerungsgeschwindigkeit auf das 3500- 
fache 7). 

Ein Beispiel?) für den Einfluß, den wahrscheinlich die Masse 
des Moleküls auf die Umlagerungsgeschwindigkeit ausübt, bietet der 
Vergleich folgender Körper: Eine Isomerie des Phenols im Sinne der 
Formeln: 


1) Vgl. Zahn, Diss., Jena 1910, mit Gerlach, Diss., Jena 1911. 

2; K. H. Meyer, Ann. d. Chem. 380, 237, 1911. 

3) Ders., Ber. d. D. chem. Ges. 4, 2731, 1911. 

4) Ders., Ann. d. Chem. 380, 234, 1911. 

5) An einem wahrscheinlich reineren Präparat beobachteten Knorr, 
Rothe u. Averbeck, Ber. d. D. chem. Ges. 4, 1147, 1911, noch bedeutend 
langsamere Umlagerungen. 

6) K. H. Meyer, Ann. d. Chem, 380, 220, 1911; Knorr, Rothe u. 
Averbeck, Ber. d D chem. Ges. 44, 1152, 1911. 

7) Knorr, Rothe u. Averbeck, Ber. d D chem. Ges. 4, 1149, 1911. 

S) K. H Meyer, Ann. d. Chem. 379. 37, 1911. 
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sind nur durch chemische Eingriffe in einander überzuführen, also 
Struktur-Isomere im engeren Sinn. — Hieran mag sich die Bemerkung 
anschließen, daß unter den aufgefundenen Desmotropie-Fällen sich nicht 
solche an sebr einfach zusammengesetzten Körpern finden. Bei der 
Blausäure z. B. hat man noch keine Andeutung gefunden, die hoffen 
ließe, desmotrope Formen zu entdecken. 


Es ist bereits ausgesprochen worden, daß der Chemismus der 
Umlagerungs-Reaktion nicht als gleich in allen Fällen angesehen 
werden kann. Man hat die Umlagerungs-Erscheinungen auf eine elektro- 
lytische Dissoziation der allelotropen Verbindung zurückzuführen ge- 
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sucht!) und fand eine Stütze hierfür in den oben erwähnten Beob- 
achtungen über den Zusammenhang zwischen der dissoziierenden Kraft 
der Lösungsmittel und ihrer beschleunigenden Wirkung auf die Um- 
lagerung der Keto-Enol-Desmotropen. Die entgegengesetzten Beobach- 
tungen, die Dimroth an Triazol-Abkömmlingen machte, führten diesen 
zu dem Schluß?), daß die Umlagerung hier in der nicht-dissoziierten 
Verbindung erfolge. Es muß aber hier an die von Dimroth?) her- 
rührende und oben bereits mitgeteilte Beobachtung erinnert werden, 
daß in der Reihe von drei Triazol-Analogen die aziden Formen sich um 
so schneller umlagern, je stärker sauer sie sind, während die Um- 
lagerungs-Geschwindigkeit der Neutral-Formen für alle drei Analogen 
die gleiche ist. Da nun die Stärke der Säure ein unmittelbares Maß 
für die Dissoziation des Körpers ist — viel mehr als die dissoziierende 
Kraft des Mittels, das ihn gelöst enthält —, so kann man aus Dim- 
roths Beobachtung den Schluß ziehen, daß die Umlagerung der aciden 
Form in die neutrale über Dissoziation erfolgt, nicht aber die Um- 
lagerung der Neutral-Form in die acide. Tatsächlich ist ja der allelo- 
trope Umlagerungsvorgang eine Kombination zweier verschiedenen, gegen- 
einander wirkenden Reaktionen. Die Betrachtung dieser Einzelreaktionen 
übernimmt die Chemie der nicht-allelotropen Verbindungen. 


1) Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 176, 1896; Knorr, Ber. d. D. 
chem. Ges. 28, 708/9, Fußnote, 1895; Ann. d. Chem. 298, 39, 1896; 306, 
342, 1899; Brühl, Ber. d. D. chem. Ges. 32, 2329, 1899; Ztschr. phys. Chem. 
30, 38, 1899; Lapworth u. Hann, Journ. Chem. Soc. 81, 1508, 1902. 

2) Dimroth, Ann. d. Chem. 885, 7, 1904. 

3) Dimroth, Ann. d. Chem. 888, 143, 1905. 


Aachen, Mai 1913. i 
(Eingegangen 9. Mai 1913.) 


Druckfehlerberichtigung. 


In dem Bericht des Herrn G. v. Hevesy, Uber die Eigenschaften der 
Emanationen, dieses Jahrb. 10, 221, 1913, ist folgender Druckfehler zu ver- 
bessern: 

Seite 221, Zeile 11 ist statt 2 zu lesen: 2:?). 
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Besprechungen. 


Sy. Arrhenius, Conferences sur quelques themes choisis de la 
chimique physique pure et appliquée, 112 p., A. Hermann & Fils, 
Paris 1912, prix 3 fr. 

In der vorliegenden Schrift sind fünf Vorträge zusammengefaßt, welche 
Arrhenius im März 1911 an der Universität Paris über folgende Gegen- 
stinde gehalten hat: Die molekularkinetische Theorie, Die Suspensionen 
und die Erscheinungen der Adsorption, Die freie Energie, Die Atmosphären 
der Planeten, Die physikalischen Verhältnisse auf dem Planeten Mars. 
Der Vielseitigkeit der Schrift entspricht der reiche Inhalt des einzelnen 
Vortrags. Arrhenius berücksichtigt überall die Einzelarbeiten bis in die 
neueste Zeit, gibt in angenehmer Objektivität eine klare, kurze Übersicht 
über sie und weiß sie durch eine geistvolle Darstellung in eine interessante 
Beleuchtung zu rücken. In dem ersten Vortrag behandelt er zunächst die 
Bedeutung der Brownschen Bewegung für die experimentelle Bestätigung 
unserer Anschauungen vom thermodynamischen Zustand der Gase und 
darnach die Bestimmung des elektrischen Elementarquantums. Im zweiten 
Vortrag gibt er nach einer Einleitung über die Begriffe der Suspensionen 
und Kolloide eine meisterhafte elegante Diskussion der über die Adsorptions- 
erscheinungen vorliegenden Beobachtungen auf Grund einer von ihm auf- 
gestellten Differentialgleichung. In welcher Art seine zwei astrophysika- 
lischen Vorträge gehalten sind, ist bereits an früherer Stelle dieses Jahr- 
buchs (9, 137, 1012) für den Fall des einen (Atmosphären der Planeten) 
besprochen worden. 


P. Gruner, Kurzes Lehrbuch der Radioaktivität, zweite, vollständig 
umgearbeitete Auflage von „Die radioaktiven Substanzen und die Theorie 
des Atomzerfalls“, 119 S., A. Francke, Bern 1911, Preis 2,50 M. 

Das vorliegende Buch soll „in erster Linie eine Einführung in das 
Studium der Radioaktivität bilden und, von elementaren, physikalischen 
Vorkenntnissen ausgehend, allmählich in die schwierigeren Probleme der 
radioaktiven Umwandlungen überleiten, immer in möglichst einfacher, leicht- 
verständlicher und doch knapper Form“. Diese Aufgabe, welche der Ver- 
fasser seinem Buche stellte, hat er in ausgezeichneter Weise gelöst. Das 
Buch liest sich mühelos, in anregender Sprache trägt es seinen Stoff? wohl- 
geordnet und durchgearbeitet vor; es darf unter den zahlreichen radio- 
logischen Lehrbüchern einen Platz in der vordersten Reihe beanspruchen. 
Seine Einteilung ist folgende. I. Historische Einleitung. II. Die Strah- 
lungen. III. Der radioaktive Umwandlungsprozeß. IV. Die radioaktiven 
Substanzen. V. Anhang (Die Meßmethoden der Radioaktivität, Tabelle der 
radioaktiven Substanzen, Literaturverzeichnis). 


K. Jellinek, Physikalische Chemie der homogenen und heterogenen 
Gasreaktionen unter besonderer Berücksichtigung der Strahlungs- und 
(Juantenlehre, sowie des Nernstschen Theorems, 844 S. mit 221 Ab- 
bildungen und 104 Tabellen, S. Hirzel, Leipzig 1913, Preis 30 M. 
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„Die physikalische Chemie wird sich wohl am besten definieren lassen 
als die Wissenschaft, welche die physikalischen Prinzipien auf die chemi- 
schen Erscheinungen anwendet, d. h. die komplizierteren chemischen Er- 
scheinungen auf die einfacheren, klarer erkannten physikalischen zurück- 
führt. Dementsprechend wird es für den physikalischen Chemiker wichtig 
sein, die bewegenden modernen Ideen der Physik, sofern sie Berührung mit 


der Chemie haben, kennen zu lernen und für sein Gebiet fruchtbar zu 
machen“. 


„Das vorliegende Werk über physikalische Chemie der Gasreaktionen 
macht es sich nun zur Aufgabe, das sehr klar erkannte und vielfach be- 
arbeitete Gebiet der Gasreaktionen einerseits vom Standpunkt der modernen 
Theorien zu beleuchten und andererseits die letzteren, soweit sie für den 
physikalischen Chemiker Interesse haben, an diesem Gebiet zu demonstrieren.“ 


Diese der Einleitung des vorliegenden Buches entnommenen Sätze 
charakterisieren den wissenschaftlichen Standpunkt seines Verfassers sowie 
die Aufgabe, welche er sich in ihm gestellt hat. Deren Lösung ist Jellinek 
in vortrefflicher Weise gelungen. Mit außerordentlichem Fleiß hat er aufGrund 
einer bewundernswerten Kenntnis der umfangreichen Literatur ein modern 
gewordenes Gebiet der physikalischen Chemie eingeliend sowohl nach der 
experimentellen wie vor allem nach der theoretischen Seite bearbeitet. In 
der Auswalıl und formalen Behandlung richtet sich das Buch in erster Linie 
nach den Bedürfnissen des physikalischen Chemikers, doch wird auch der 
Physiker zahlreiche Abschnitte mit Vorteil für seine Zwecke nachlesen, 
andererseits wird der reine Chemiker für die geschickte Zusammenstellung 
und theoretische Ordnung von chemischem Beobachtungsmaterial auf dem 
Gebiete der Gasreaktionen dankbar sein. 


Wie Jellinek selbst hervorhebt und begründet, hat er der Theorie 
und der experimentellen Analyse der Wärmestrahlung einen breiten Raum 
gewährt. Diese Theorie allein umfaßt in seinem Buch 171 Seiten, sie holt 
weit aus, indem sie z. B. sogar die Maxwellschen Gleichungen zur Be- 
handlung des Strahlungsdrucks heranzieht. Auf weiteren 120 Seiten wird 
der Zusammenhang zwischen der Theorie der Wärmestrahlung und der 
Theorie der spezifischen Wärmen, der Reaktionswärme, der Temperatur 
und des Nernstschen Wärmesatzes behandelt; aus dem experimentellen 
Teil seien folgende Abschnitte erwähnt: Experimentelles zur Wärmestrah- 
lung, Bestimmung molekularer Schwingungen mit Hilfe von Strahlungs- 
methoden, Temperaturmessungen, Messung von spezifischen Wärmen und 
Wärmetönungen. 


Die Anlage des Buches wird aus folgenden Kapitelüberschriften er- 
sichtlich: 1. Statik (Thermodynamik) der Gasreaktionen (11 8.), 2. Kinetik 
der Gasreaktionen (35 S.), 3. Elektrochemie der Gasreaktionen (4b Si 
4. Photochemie der (iasreaktionen (22 S.). Im theoretischen Teil des um- 
fangreiehen ersten Kapitels gehen den bereits erwähnten der Warmestrahlung 
gewidmeten Abschnitten folgende voran: I. Die beiden Hauptsätze der 
Warmetheorie (26 S.), II. Statik der Gasreaktionen, behandelt mit Hilfe 
anschaulicher, reversibler Kreisprozesse (66 S.), III. Statik der Gasreak- 
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tionen, behandelt mit Hilfe der Entropie und der von ihr abgeleiteten 
Funktionen (100 S.). 


M. Weidig, Radioaktive Wässer in Sachsen. IV. Teil, 359 S., Craz A 
Gerlach, Freiberg i. S., Preis 6 M. 

Die vorliegende Schrift bildet den IV. Teil der großzügig von 
C. Schiffner angelegten systematischen Untersuchungen über die radio- 
aktiven Wasser in Sachsen (I. Teil von C. Schiffner, II. Teil von 
C. Schiffner und M. Weidig, III. Teil von C. Schiffner und R. Fried- 
rich). In diesem IV. Teil ist hier besonders das Eibenstöcker Granitmassiv, 
die Lausitz, die Granitgebiete von Kirchberg und Bergen-Lauterbach, sowie 
die Gegend von Sohl-Brambach-Schönberg behandelt. Bei der Untersuchung 
der hier vorkommenden Quellwässer sind überall die geologischen und berg- 
baulichen Verhältnisse berücksichtigt worden. 

Es existiert kein weiterer Zyklus von so ausgedehnten und eingehen- 
den Untersuchungen der radioaktiven Wässer eines Landes wie derjenige 
von Schiffner und Weidig. In der Systematik und in der Ergänzung 
dieser Untersuchungen nach der geologischen Seite liegt ihr großer wissen- 
schaftlicher Wert, und es steht zu erwarten, daß sich aus ihnen auch Anwen- 
dungen von praktischem Wert gewinnen lassen. 
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Originalabhandlungen. 


Einige allgemeine Bemerkungen zur 
Theorie der Stoßionisation. 


Von R. Seeliger. 


Die Ionisation eines neutralen Atoms durch den Zusammenstoß 
mit einem schnellbewegten Elektron verdient, abgesehen von dem Um- 
stand, daß die Kenntnis dieses Vorgangs von größter Wichtigkeit ist 
für die Theorie der Entladungserscheinungen in verdünnten Gasen, vor 
allem Beachtung als wichtiger Repräsentant jener elementaren Pro- 
zesse, die uns einen Einblick in die Struktur und in die Eigenschaften 
des Atoms verschaffen können und die durch die Einführung der 
quantentheoretischen Betrachtungsweise in der Physik von großer all- 
gemeiner Bedeutung geworden sind. Ich möchte deshalb im folgenden 
im Anschluß an experimentelle und theoretische Arbeiten über die 
StoBionisation einige allgemeine Betrachtungen mitteilen; dabei werde 
ich möglichst von der physikalischen Seite an das Problem herantreten 
und den mathematischen Teil meiner Überlegungen, auch wo mir eine 
Durchrechnung mit Erfolg möglich war, hier nur kurz andeuten, 

1. Es ist bekannt, daß ein Elektron!), wenn es mit genügender 
(relativer) Geschwindigkeit auf ein neutrales Atom trifft, aus diesem 
ein Elektron frei machen, d. h. das Atom ionisieren kann. Aus dem 
bisher vorliegenden Beobachtungsmaterial kann man für diesen Vorgang 
der Ionisation durch Stoß die folgenden für die Theorie in erster Linie 
wichtigen Gesetzmäßigkeiten entnehmen: 

a) Damit Ionisation eintritt, muß das stoßende Elektron vor dem 
Zusammenstoß eine kinetische Energie besitzen, die gleich oder 
größer ist als ein gewisses, für das zu ionisierende Atom charakte- 
ristische Minimum. Dieser kleinste Wert der Jonisierungsenergie ent- 
spricht einer Ionisierungsspannung von der Größenordnung von 10 Volt. 


1) Ich beschränke mich im folgenden auf die allein bisher genauer: 
untersuchte Stoßionisation durch Elektronen. i 
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b) Die Anzahl der cet. par. von einem Elektron pro Wegeinheit 
ionisierten Atome ist eine Funktion von dessen Geschwindigkeit oder 
Energie. Diese Funktion steigt mit wachsender Energie von dem 
Wert Null (Energie entsprechend der Ionisierungsspannung) zu einem 
Maximum auf, um dann wieder abzunehmen. Auch für dieses Optimum 
ist die Anzahl der ionisierten Atome nur ein Bruchteil der Anzahl 
der gaskinetisch überhaupt getroffenen Atome. 

c) Für die (einatomigen) Edelgase besteht ein Zusammenhang 
zwischen der Ionisierungsspannung und dem aus gaskinetischen Be- 
trachtungen gewonnenen Atomradius, derart, daß die Jonisierungs- 
spannung um so größer ist, je kleiner der Atomradius ist. 

Unsere durch die experimentellen Arbeiten gewonnenen Kenntnisse 
sind durch die drei eben angegebenen Gesetzmäßigkeiten natürlich 
keineswegs vollständig wiedergegeben; was wir allgemein über die 
Stoßionisation wissen, ist in ihnen jedoch enthalten und ich habe ab- 
sichtlich auf die Anführung vieler anderer, hauptsächlich quantitativer 
Einzelheiten verzichte. Denn meines Erachtens ist es zunächst Auf- 
gabe der Theorie, eine prinzipiell befriedigende Erklärung dieser drei 
Tatsachen zu geben, aus der sich dann durch weitere Spezialisierung 
der quantitative Anschlu an die Beobachtungsergebnisse finden 
wird. 

2. Was zunächst die Existenz einer charakteristischen, von Null 
verschiedenen, jedoch endlichen Ionisierungsspannung betrifft, so folgt 
diese ohne weiteres aus der von den verschiedensten Seiten gestützten 
Auffassung, daß im Atom Elektronen in einer stabilen Gleichgewichts- 
anordnung der Ruhe oder der Bewegung sich befinden. Es muß dann 
eine bestimmte Arbeit geleistet werden, um ein Elektron aus dem 
stabilen Verband zu lösen und ins Unendliche zu entfernen; und da 
diese Arbeit von dem stoßionisierenden Elektron geleistet werden muß, 
muß dieses vor dem Zusammenstoß ein gewisses minimales.Maß von 
kinetischer Energie besitzen. 

Es ‘ist nun verschiedentlich der Versuch gemacht worden, dieses 
Minimum von Energie aus Annahmen über die Art der Anordnung 
der Elektronen im Atom zu berechnen. Der Grundgedanke ist dabei 
im Prinzip der folgende gewesen: man denkt sich das loszutrennende 
Elektron im Atom in bekannter Weise gebunden und berechnet nun 
die Arbeit, die an diesem Elektron geleistet werden muß, um es von 
seinem Platz in unendliche Entfernung zu verschieben. Diese Arbeit A 
wird dann jenem Minimum von Energie gleichgesetzt und ergibt die 
Tonisierungsspannung V gemäß der Gleichung 
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A>Zv2—e-V. 
Der einfachste Weg bei der Durchführung der Rechnung ist der, das 
Atom als eine statische Anordnung von Elektronen aufzufassen. 
Nimmt man dann, wie dies meist geschieht, an, daß die Elektronen 
lediglich durch Zentralkräfte in ihren Gleichgewichtslagen festgehalten 
werden, so ist man nach einem bekannten Satz der Potentialtheorie 
gezwungen, sie sich eingebettet zu denken in eine räumlich kontinuier- 
lich verteilte positive Ladung, wie dies z. B. in dem Atommodell von 
Thomson der Fall ist. Man erhält so z. B. für die Entfernungs- 
arbeit eines im Mittelpunkt einer homogenen positiven Kugel vom 
` Radius / sitzenden Elektrons den Wert 4 - s 


des einen von zwei Elektronen, die ursprünglich im Abstand R vom 


far die Entfernungsarbeit 


2 
Mittelpunkt sitzen müssen, den Wert is usw. Für kompliziertere An- 


ordnungen wird naturgemäß die Berechnung der Entfernungsarbeit aus 
dem Kraft >< Wegintegral kaum durchzuführen sein. In solchen Fällen 
wird man — da man zunächst annelımen muß, daß die im Innern der 
positiven Raumladung frei beweglichen Elektronen nach der Entfernung 
des einen von ihnen sich in der neuen ihrer verminderten Anzahl ent- 
sprechenden Gleichgewichtslage gruppieren — die Entfernungsarbeit 
einfach berechnen aus der Differenz der potentiellen Energien jener 
beiden Gleichgewichtsanordnungen 
A= Un = Un—1. 

Dabei leistet nun, wie hier bemerkt sei, ein von Herrn Föppl!) kürz- 
lich abgeleiteter Satz gute Dienste, nach welchem das Potential einer 
Gleichgewichtsanordnung von n Elektronen in einer homogenen posi- 
tiven Kugel vom Radius ! und der Gesamtladung ve den Wert hat 


n 
L= is KA 
x=1 
worin rx der Abstand des xten Elektrons vom Kugelmittelpunkt ist. 
Selbst wenn man, wie dies meist geschieht, den Radius der posi- 
tiven Kugel gleich dem gaskinetisch gefundenen Atomradius setzt, also 
den Wert von l vorgibt, hat man es durch geeignete Wahl der Elek- 
tronenzahl n in weitem Umfang in der Hand, eine gewünschte Ent- 
fernungsarbeit herauszubekommen. Die Anzahl dieser Möglichkeiten 





IL. Föppl, Dissertation. Göttingen 1912, 
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steigt jedoch noch beträchtlich, wenn man nun auch feste Verbindungen 
für die Elektronen im Innern des Atoms zuläßt, wobei man dann 
natürlich die obige Beschränkung der Anordnung im Innern einer 
positiven Raumladung fallen lassen kann. Derartige feste Verbindungen, 
die in der Form der auch aus der Dynamik bekannten durch Un- 
gleichungen gegebenen „einseitigen“ Bedingungen auftreten müssen, 
sind z. B. in einem von Beatty vorgeschlagenen Modell für das 
Heliumatom benutzt und implicite wohl auch in den bekannten Atom- 
modellen von Stark enthalten. 


Man kann nun natürlich noch einen Schritt weiter gehen und 
nicht statische, sondern dynamische Anordnungen von Elektronen be- 
trachten, womit der Vorteil verbunden ist, daß sich in vielen Fällen 
die physikalisch schwer verständlichen festen Verbindungen vermeiden 
lassen. Die Entfernungsarbeit ist dann natürlich nicht mehr in der 
oben gegebenen Form gegeben, sondern bestimmt durch 


A=(T, => Ta—1) + (Un goak Diza), 


wobei 7 und U die kinetischen und die potentiellen Energien der be- 
treffenden Anordnungen sind. In solchen Fällen dynamischer Systeme 
ist die Berechnung der Entfernungsarbeit jedoch meist nicht mehr 
durchführbar und man muß zu Hilfshypothesen axiomatischer Natur 
greifen, wie dies kürzlich z. B. Bohr ausgeführt hat. Man sieht jedoch 
jedenfalls unschwer ein, daß die Betrachtung dynamischer Systeme 
eine weitere beträchtliche Steigerung der Möglichkeiten ergibt, eine 
gewünschte Entfernungsarbeit zu konstruieren. 


3. Aus dem bisher Gesagten scheint mir nun hervorzugehen, daß 
die Berechnung der Jonisierungsspannung aus ad hoc konstruierten 
Modellen mit bekannter Entfernungsarbeit wegen der vielen Möglich- 
keiten einer Lösung zum mindesten wenig befriedigend ist, solange 
dasselbe Modell nicht zugleich die Erklärung noch anderer Erfahrungs- 
tatsachen leistet, wie z. B. die des Ganges der Absorption und der 
Tonisation mit der Geschwindigkeit oder die der Deflexion geladener 
Teilchen; ob die genannte Theorie von Bohr, die in der Tat bereits 
zu überraschenden Resultaten geführt hat und neben der Jonisierungs- 
spannung eine große Reihe von optischen Eigenschaften des Atoms in 
Übereinstimmung mit der Erfahrung anzugeben erlaubt, hier vielleicht 
weiter kommt, muß erst die Zukunft zeigen. Man wird nun aber, ab- 
gesehen davon, durch andere zwingendere Gründe nach meiner Meinung 
veranlaßt, die in dieser Richtung zielenden Versuche überhaupt abzu- 
lehnen und den Vorgang der Stoßionisation von einem prinzipiell 
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anderen Gesichtspunkt aus zu betrachten haben. Ehe ich darauf eingehe, 
möchte ich jedoch noch auf einen anderen Punkt hinweisen, der direkt 
im Anschluß an die im obigen besprochene Methode der Berechnung 
der Jonisicrungsspannung ebenfalls zu prinzipiellen Bedenken Anlaß 
gibt. Man kann nämlich bei allen Systemen der betrachteten Art, 
sofern sie mehr als ein Elektron enthalten und nicht mit speziellen, 
für die meisten Fälle sehr künstlich zu wählenden festen Verbindungen 
ausgestattet sind, wohl überhaupt nicht von einer charakteristischen, 
d. h. durch den ungestörten Anfangszustand gegebenen Entfernungs- 
arbeit im physikalischen Sinn sprechen, d. h. mit anderen Worten, das 
Wegintegral der Kraft ist nicht eindeutig gegeben durch die beiden 
Endpunkte des Integrationsweges wie bei rein potentialtheoretischen 
Problemen, sondern es ist eine meist sehr komplizierte Funktion des 
Weges und der Geschwindigkeit der Verriickung. Man kann dies 
leicht zeigen an einfachen Beispielen, für welche sich die Rechnung 
durchführen läßt und sieht es rein physikalisch z. B. an folgendem 
einfachen Fall ein: Wenn wir ein System aus zwei Elektronen be- 
trachten, die im Innern einer positiven Kugel von der Ladung 2e und vom 


l , , 
Radius 2 im Abstand 5 vom Mittelpunkt ruhen, und wenn wir nun 


das eine von ihnen zwangläufig mit konstanter Geschwindigkeit vọ auf 
der Verbindungsgeraden ihrer beiden Anfangslagen fortbewegen, so 
rückt das andere Elektron nur für sehr kleine Werte von vg praktisch 
asymptotisch in seine neue Gleichgewichtslage im Mittelpunkt ein. 
Für größere Werte von Geo oszilliert es um diesen herum und der 
Endzustand ist nicht der in den obigen Rechnungen stillschweigend an- 
genommene (ein ruhendes Elektron im Kugelmittelpunkt, das zweite Elek- 
tron ruhend im Unendlichen), sondern er besteht darin, daß das Elektron 
um den Kugelmittelpunkt schwingt, also das System des Restatoms 
auch noch kinetische Energie besitzt. Dieser Rest von kinetischer 
Energie kann bis zu 40 Proz. der für eine sehr langsame Verrückung 
berechneten Entfernungsarbeit ausmachen. Wie aus diesem speziellen 
Beispiel bereits hervorgeht, ist man also jedenfalls nicht berechtigt, 
a priori eine bestimmte Entfernungsarbeit lediglich aus den potentiellen 
Energien des Systems vor und nach der Jonisation abzuleiten, und 
ähnliches gilt, wie hier erwähnt sei, für die verschiedenen Ableitungen 
auf Grund quantentheoretiseher Überlegungen, die implicite stets den 
Gedankengang hv = Energie des Elektrons = Entfernungsarbeit = Ioni- 
sierungsenergie enthalten. 

Wie wir eben sahen, gründet sich die Berechnung der Ionisierungs- 
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spannung aus bekannten Eigenschaften des Atoms darauf, sich im 
Atom das bei der Ionisation ausgeschleuderte Elektron ursprünglich 
an eine Gleichgewichtslage gebunden zu denken und nun aus der Art 
dieser Bindung die Entfernungsarbeit zu berechnen; man nimmt dabei 
einen wesentlich geometrischen Standpunkt ein, der, auch wenn er 
als eine lediglich aus praktischen Gründen vorgenommene Verein- 
fachung der Betrachtungsweise aufgefaßt wird, hier nicht ohne wei- 
teres zulässig ist und zu großen Bedenken führt, wie dies bereits 
aus der oben besprochenen Vieldeutigkeit der Entfernungsarbeit hervor- 
geht. Für das physikalische Verständnis des Jonisierungsvorgangs ist 
es nun aber das gegebene, nicht zu fragen, wie groß die bei der 
Ionisierung geleistete Arbeit ist, sondern wie sie geleistet wird, also 
von der dynamischen Seite an das Problem heranzutreten. Selbst wenn 
man nun die einfachste Annahme macht, daß das stoßende Elektron A 
in erster Linie rein elektrostatisch auf das ausgeschleuderte Elektron B 
wirkt, kommt man bei den üblichen Modellen zu den größten Schwierig- 
keiten. Da man zur Deutung verschiedener elektrischer und optischer 
Erscheinungen wohl annehmen muß, daß mehrere Elektronen der 
Art B im Atom vorhanden sind, ist es kaum verständlich, daß nur 
eines von ihnen in Bewegung gesetzt werden soll, alle anderen aber 
in Ruhe bleiben. In- Wirklichkeit werden eben alle diese Elektronen B 
beeinflußt und bei einem besonders günstigen Zusammentreffen wird 
die Störung eines von ihnen groß genug sein, um seine Entfernung 
aus dem Atomverband zur Folge zu haben. Man kann sich den Um- 
stand, daß sicherlich nicht nur ein Elektron allein beeinflußt wird, 
in folgender Weise plausibel machen: Sind im Atom n Elektronen, 
so wird z. B. im Maximum der Wirkung, bei der etwa die Hälfte aller 
gaskinetischen Stöße zur Ionisation führt, das stoßende Elektron in 
einer Entfernung r an einem dieser Elektronen B vorbeifliegen müssen, 
die gegeben ist durch 


na, nk? R= Atomradius. 


Wenn also n groß ist, so wird zwar unter diesen, für die hier ge- 

gebene Uberschlagsrechnung schon möglichst ungünstig gewählten Ver- 

hältnissen 7 klein gegen R sein; andererseits ist aber die mittlere Ent- 
fernung der Elektronen B voneinander von der Größenordnung 


R r 1 
a~ „—, 50 daß also -- un - -- —, 
a 


yn V2Vn 


und dies ist selbst für große Werte von n durchaus nicht so klein, 
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daß man nicht von einer Beeinflussung mehrerer Elektronen sprechen 
müßte. Jedenfalls wird man durch derartige Betrachtungen, auf deren 
strengere Fassung sowie einige aus ihnen sich ergebende Folgerungen 
(z. B. den von Herrn Stark bereits formulierten Begriff des Wirkungs- 
grades) ich hier nicht eingehen will, zu einer Auffassung der lonisie- 
rungsspannung geführt, die prinzipiell verschieden ist von der eingangs 
besprochenen auf die potentialtheoretische Entfernungsarbeit gegründeten. 
Man wird also nicht nach dieser Entfernungsarbeit fragen, sondern die 
Frage so formulieren: Welche Ennergiemenge muß ein Elektron im 
Minimum an das Atom als Ganzes abgeben, damit Ionisation ein- 
treten kann? Dieser minimale Energiebetrag entspricht dann der 
beobachteten Ionisierungsspannung. Wenn wir den Vorgang der Stoß- 
ionisation in dieser allgemeinen energetischen Weise auffassen, so müssen 
wir die Existenz eines komplizierten Mechanismus bei der Energic- 
übertragung annehmen, dessen beide der Beobachtung allein zugängliche 
Endglieder das stoßende und das ausgeschleuderte Elektron sind. Wenn 
es nun auch auf Grund der Auffassung des Atoms als einer Konfigura- 
tion von Ladungen prinzipiell möglich scheint, sich diesen Mechanis- 
“mus nach dem Schema der Störungen eines astronomischen Planeten- 
systems vorzustellen, ist auf diesem Wege eine auch nur näherungs- 
weise analytische Behandlung bis jetzt aussichtslos, denn es würde 
sich um eine dem Stabilitätsproblem für n Körper verwandte Aufgabe 
handeln. So ist man zunächst gezwungen, in anderer allgemeinerer 
Weise vorzugehen, indem man etwa axiomatisch gewisse Annahmen 
über den Vorgang dieser Energieübertragung an die Spitze stellt, und 
man kann vielleicht Sommerfelds Hypothese der Wirkungselemente 
wenigstens in ihrer Anwendung auf die Theorie der StoBionisation 
zunächst in diesem Sinn als Ersatz für einen der Rechnung un- 
zugänglichen, an sich jedoch den bekannten Gesetzen der Mechanik 
bzw. Elektrodynamik folgenden Mechanismus auffassen. 

4. Eine wesentliche Forderung an jede Theorie der StoBionisation 
ist die nach einer Erklärung des Zusammenhangs zwischen der Ge- 
schwindigkeit der stoßenden Elektronen und der Anzahl der pro Weg- 
einheit ionisierten Atome. Zunächst möchte ich hier einige Worte 
über die Theorie von Thomson sagen, der einzigen meines Wissens, 
welche auf diese Frage näher eingeht. Thomson nimmt an, daß auf 
eines der Ionisierungselektronen B im Atom von seiten des stoßenden 
Elektrons A infolge der elektrostatischen Abstoßung kinetische Energie 
übertragen wird und findet den Betrag der im ganzen einem Elek- 
tron B mitgeteilten Energie zu 
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T 
e d? ` 

E=1+ AT | 
worin T die kinetische Energie des Elektrons A vor dem Stoß und d 
die kürzeste Entfernung zwischen der ungestörten (geradlinigen) Balın 
von 4 und dem ursprünglichen Ort von B ist. Aus der Annahme, 
daß Ionisation dann stattfindet, wenn die übertragene Energie E gleich 
oder größer als w ist, wobei w mit der der lonisierungsspannung 
entsprechenden Energie identifiziert wird, ergibt sich dann ohne weiteres 
die Bedingung für d 

3 T ei 

d- <| — — 1) GE 

Ww J= 

d? ist nun proportional der Anzahl der cet. par. pro Wegeinheit ioni- 
sierten Atome und zeigt in der Tat in qualitativer Übereinstimmung 
mit der Erfahrung ein Aufsteigen vom Wert Null für T= w zu einem 
Maximum bei T== 2w und nachherigen Abfall, der für große Werte 
proportional mit S ist. Die einfache Theorie Thomsons gibt also, ab- 
gesehen von quantitativen Abweichungen, das Wesentliche der Erschei- 
nung in der Tat überraschend gut wieder. Bei einer genaueren Kritik 
jedoch zeigt sich, daß sie, den wirklichen Verhältnissen kaum ent- 
sprechend, nur sehr wenig befriedigend ist, und daß jene qualitative 
Übereinstimmung mit der Erfahrung wohl nur eine rein zufällige ist, 
die sich durch andere willkürliche Annahmen ebenso erreichen läßt. 
Nach meiner Meinung ist die Theorie Thomsons (und wie aus dem 
Nachfolgenden hervorgeht, um so mehr die an sie anknüpfenden Betrach- 
tungen des Herrn Ramsauer) vom physikalischen Standpunkt aus 
abzulehnen. 

Zunächst basiert die Theorie Thomsons auf zwei sich wider- 
sprechenden Annahmen, nämlich einerseits der Annahme einer zur 
Ionisation, d. h. zur Entfernung des betrachteten Elektrons aus dem 
Atom erforderlichen Mindestenergie und andererseits der Berechnung 
der auf jenes Elektron übertragenen Energie E auf Grund der be- 
kannten Gesetze des mechanischen Zweikörperproblems für zwei voll- 
kommen freie Elektronen. Allerdings erhält man, wie dies schon 
Thomson selbst bemerkt hat, für die auf ein gebundenes Elektron 
übertragene Energie annähernd denselben Ausdruck wie oben, wenn 
die Eigenschwingungsdauer des Elektrons groß ist gegen die StoBzeit; 
doch gilt dies nur unter der jeder Erfahrung widersprechenden An- 
nahme, daß im Atom keinerlei andere nach außen wirkende Ladungen 


= 


vorhanden sind (daB also z. B. die Bindung etwa rein elastischer Natur 
ist), Man kann nun die den Thomsonschen analogen, allerdings recht 
komplizierten Rechnungen wenigstens näherungsweise für den Fall 
durchführen, daß man ein im Atom durch eine positive Ladung gebun- 
denes Elektron den Betrachtungen zugrunde legt; man kann allgemeiner 
nicht von einem derartigen, im Kugelmittelpunkt ruhenden Elektron, 
sondern von einem primär in einem Kreis, einer Ellipse oder einer 
Geraden oszillierenden Elektron ausgehen und erhält in beiden Fällen 
eine qualitativ die Beobachtungen wiedergebende und wenigstens in sich 
einwandfreie Theorie. Da diese aber, von ad hoc konstruierten An- 
nahmen ausgehend, mit den Erscheinungen der Absorption und Deflexion 
schnell bewegter Teilchen nichts anzufangen weiß, ganz abgesehen von 
den in $ 3 vorgebrachten Bedenken, will ich hier auf die Mitteilung 
der diesbezüglichen Rechnungen verzichten. 

5. In $ 3 ergab sich als Ausweg, der zugleich den Vorzug großer 
Allgemeinheit hat, der, den Vorgang der Stoßionisation in der Richtung 
einer Energieübertragung auf das Atom als Ganzes zu betrachten und 
dabei aus Mangel an besserem für den Mechanismus dieser Energie- 
übertragung zunächst gewisse Annahmen zu machen. Derartige an 
sich natürlich stets mehr oder minder willkürliche Annalımen axio- 
matischer Natur können wohl nur dann einigermaßen befriedigen, wenn 
sie nicht jeweils der Erklärung einer speziellen Tatsache angepaßt 
sind, sondern die Deutung eines größeren Tatsachenbereichs umfassen. 
Da dies nun, wenigstens in gewissen Grenzen, die Sommerfeldsche 
Hypothese der Wirkungselemente zu leisten scheint, möchte ich kurz 
auf die Anwendung derselben auf die StoBionisation eingehen, die eben- 
falls von Sommerfeld selbst herrührt. 

Sommerfelds Hypothese ergibt, allein aus den Atomdimensionen, 
die richtige Größenordnung für die Jonisierungsspannung und eine 
Abnahme derselben mit zunehmendem Atomradius in Übereinstimmung 
mit der Erfahrung. Die berechneten Werte liegen jedoch quantitativ — 
worauf bereits Sommerfeld selbst hingewiesen hat — nicht un- 
beträchtlich niedriger als die beobachteten, und das Verhältnis der 
beiden verschiebt sich, wenigstens für die (einatomigen) Edelgase, noch 
bedeutend zuungunsten der Theorie, wenn man die neuesten Werte 
für den Atomradius und für die Jonisierungsspannungen benutzt, Da 
es mir nun eine berechtigte Forderung an eine derartig die tief- 
gehendsten Eigenschaften des Atoms umfassende Theorie erscheint, 
daß sie nicht nur in ungefährer, sondern in vollständiger Ubervin- 
stimmung mit der Erfahrung ist, wenn es sich um für das Atom 
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charakteristische Wertangaben handelt, will ich kurz auf diesen Punkt 
eingehen. Es bieten sich soweit ich sehe verschiedene Wege, um einen 
besseren Anschluß an die beobachteten Werte zu erhalten, auch wenn 
man die Grundannahme Sommerfelds beibehält, daß als Bremsstrecke 
der gaskinetisch gefundene Atomdurchmesser in Betracht kommt, 
eine Annahme, die mir unbedingt nötig erscheint, wenn man zunächst 
nicht überhaupt auf die Möglichkeit quantitativer Folgerungen ver- 


zichten will. Die Theorie geht bekanntlich — wenn wir zunächst 
ebenfalls die potentielle Energie vernachlässigen — von der Annahme 
aus, daß Jonisation stattfindet, sobald 
T T 
h m 
. =. -= — |v?dt. 
1 { Tat on 8 vd 
0 0 


Zu dieser Gleichung kommt nun noch die Bedingung, daß die Bremsung 
auf dem Atomdurchmesser 20 stattfindet, die wir schreiben können in 
der Form: 


1 
2: Srdi=26o, 
0 


wobei die Bedingung ist, daß v==2, für t=0 und v = 0 für t=T. 
Man kann nun an Stelle der gleichförmigen Bremsung Sommerfelds 
Vo 
a 
irgendeine andere Art der Berechnung mit demselben Recht annehmen, 
also allgemein v= f(t) unter Wahrung der obigen Grenzbedingungen 
setzen und kann es so erreichen, daß man aus 1. und 2. einen anderen 
Wert für oa erhält, der sich besser den Beobachtungsresultaten an- 
schließt. 

Ein anderer Ausweg, der weniger willkürlich erscheint und den 
bereits Sommerfeld eingeschlagen hat, ist die Berücksichtigung der 
potentiellen Energie im Wirkungsintegral. Um jedoch auf diese Weise 
die beobachteten Werte zu erhalten (Sommerfeld rechnete hier mit 
den alten ihm zur Verfügung stehenden Werten für v) und o), müßte 
man für die potentielle Energie, d. h. für die Elektronenaffinität des 
Atoms, Werte annehmen (z. B. für Helium etwa 5 Volt), die mit ander- 
weitigen Erfahrungen schwer vereinbar sind. Man kann diese Schwierig- 
keit jedoch vermeiden durch eine aus einer genauereren Betrachtung 
des Ionisationsvorganges sich ergebende Annahme über die zeitliche 
Änderung der potentiellen Energie während der Stoßzeit, die, soweit 
ich sehe, mit der Sommerfeldschen Grundhvpothese nicht in Wider- 
spruch steht. Das zur Ausschleuderung kommende Elektron wird sich 
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nämlich schon während des Bremsvorganges von seinem ursprünglichen 
Platz verschieben und wird so gemeinsam mit dem positiven Restatom 
dazu Veranlassung geben, daß die potentielle Energie, beginnend vom 
Wert Null (oder nahezu Null) für das neutrale ungestörte Atom, wäh- 
rend der Bremszeit zu einem Wert von beträchtlicher Größe ansteigt. 
Es läßt sich dieser Vorgang unter einfachen Annahmen analytisch ver- 
folgen und in die Sommerfeldsche Theorie einführen und ergibt in 
der Tat eine befriedigende Korrektur an den ohne seine Berück- 
sichtigung erhaltenen Werten für die Ionisierungsspannung. Allerdings 
ist man unter diesen Annahmen, wie noch bemerkt sei, dann des weiteren 
gezwungen, die Bremsung nicht bis zur Geschwindigkeit Null, sondern 
nur bis zu einem jener potentiellen Energie entsprechenden endlichen 
Wert wirken zu lassen, damit das stoßende Elektron das Atom über- 
haupt wieder verlassen kann. 

Während man also die eben besprochenen quantitativen Mängel 
der Theorie durch plausible Annahmen beheben kann, stellen sich ihr 
von anderer Seite erhebliche Schwierigkeiten in den Weg, deren Um- 
gehung mir auf befriedigende Weise nicht möglich war und die mir 
auf eine notwendige Ergänzung der Sommerfeldschen Grundhypothese 
hinzuweisen scheinen, | 

6. Ich sehe nämlich keine Möglichkeit, nach Sommerfelds Hypo- 
these in einfacher Weise die Abhängigkeit der erzeugten Ionenzahlen 
von der Geschwindigkeit, insbesondere die Existenz eines Optimums, zu 
erklären. Aus der Erfahrungstatsache, daß die von einem Elektron cet. 
par. pro Wegeinheit erzeugte Ionenzahl eine Funktion der Geschwindig- - 
keit des stoßenden Teilchens ist und aus dem quantitativen Befund, daß 
auch im Optimum nur ein Bruchteil (etwa die Hälfte) aller gaskine- 
tischen Durchquerungen zu einer Jonisation führt, muß man folgern, 
daß eine bestimmte, von der Geschwindigkeit abhängende Wahrschein- 
lichkeit für die Ionisation existiert. Von welchen Umständen diese 
Wahrscheinlichkeit abhängt, ob etwa die Durchquerung bestimmter 
Teile des Atoms notwendig ist oder, ähnlich wie beim lichtelektrischen 
Effekt, eine Disposition des Atoms vorliegt, ist aus dem Beobachtungs- 
material nicht zu entnehmen; allerdings scheint die Tatsache, daß die 
Summen der Zahlen aller Stöße, die zur Ionisation einerseits, zu einer 
Absorption anderseits führen, nie größer wird als die Anzahl aller 
Durchquerungen überhaupt, auf die erste geometrische und einfachere 
Annahme hinzudeuten. Dabei ist es hier prinzipiell ohne Bedeutung, 
ob man die Annahme macht, daß die Ionisation in der Entfernung 
nur eines Elektrons aus dem Atom besteht oder ob man im Anschluß 
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an die neuesten Resultate von Stark an Kanalstrahlen auch eine 
mehrfache Ionisation als möglich annimmt. | 

Im Zusammenhang mit dem vorhergehenden ist es nicht ohne 
Interesse zu fragen was passiert, wenn ein Zusammenstoß nicht zur 
Ionisation führt. Die von mir zur Erklärung einiger die Abhängigkeit 
der freien Weglänge vom Druck betreffenden Beobachtungen vor- 
geschlagene Annahme, daß in diesem Fall die Elektronen im Atom aus 
ihren Gleichgewichtslagen verschoben werden, läßt sich unter verein- 
fachenden Annahmen im Anschluß an die von Lorentz gegebene Er- 
klärung der interatomaren Dämpfungsglieder — durch die übrigens 
die von mir ad hoc gemachte Annahme der Wirkung der Zusammen- 
stöße zwischen neutralen Molekülen eine plausible Erklärung findet — 
präziser fassen und kann zu einer geringen Schwankung des Wertes 
der Ionisierungsspannung und der in § 1 unter 2 erwähnten spez. 
Ionisation führen. Jedenfalls scheint mir der Hinweis auf eine solche 
Akkumulation von Energie im Atom in Hinblick auf ähnliche durch 
Sommerfelds Theorie angeregte Überlegungen nicht ohne Interesse 
zu sein. 

Jedenfalls muß man, mag man nun als notwendige Bedingung für 
das Eintreten der Ionisation die Übertragung einer minimalen Energie- 
menge oder die Sommerfeldsche Grundbedingung annehmen, noch 
eine diesen Annahmen an sich fremde, nun auch hinreichende Be- 
dingung hinzunehmen, Auf eine allgemeine Diskussion der sich 
ergebenden Möglichkeiten will ich hier nicht eingehen, da ich bis jetzt 
keine der hier möglichen allgemeinen Annahmen im einzelnen analytisch 
befriedigend verfolgen oder in einfacher Weise physikalisch begründen 
konnte, | 
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1. Einleitung und Definition. 


Unsere Kenntnisse und Anschauungen über die d-Strahlen haben 
sich seit dem letzten über sie gegebenen Bericht (12) so sehr erweitert, 
daß ein Überblick über ihren gegenwärtigen Stand trotz der Kürze 
der seitdem verflossenen Zeit angebracht erscheint. Dabei kann ich 
mich jedoch nicht nur auf die neuesten Arbeiten beschränken, da 
gerade sie zeigen, daß einigen älteren Untersuchungen größere Be- 
deutung zukommt, als ihnen bisher zugesprochen wurde. Ebenso 
möchte ich nicht unterlassen, zum Schluß auf Ergebnisse von Arbeiten 
aus verwandten Gebieten hinzuweisen, welche für eine weitere Unter- 
suchung der d-Strahlen unter Umständen von Wichtigkeit sein können. 

Zunächst wollen wir jedoch feststellen, welche Strahlen mit d- 
Strahlen bezeichnet werden. Ursprünglich bezeichnete man damit langsam 
bewegte Elektronen, welche gleichzeitig mit den «-Strahlen eine mit 
einem, a-Strahlen aussendenden radioaktiven Präparat belegte Elektrode 
verlassen, oder von den oe Strahlen an festen Körpern erzeugt werden. 

Neuere Untersuchungen haben aber gezeigt, daß auch andere 
Strahlen ebensolche langsame negative Sekundärstrahlen erzeugen, 
und man kann zurzeit die d-Strahlen vielleicht am besten folgender- 
maßen definieren: 

-Strahlen sind eine aus Elektronen bestehende Sekun- 
därstrahlung, deren Geschwindigkeiten sich von 0—10° cm sec 
erstrecken. Unter denselben Versuchsbedingungen ist die Geschwin- 
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digkeitsverteilung in den d-Strahlen unabhängig von der Geschwindig- 
keit » der erzeugenden Strahlen und vom Material der aussendenden 
Elektrode. Die Zahl der d-Strahlen ist abhängig von v, dagegen un- 
abhängig vom Elektrodenmaterial. 


2. Über die Natur und den Ursprung der d-Strahlen. 


Daß die d-Strahlen nichts anderes sind als Elektronen, bestätigen 
zur Genüge die bereits in dem Bericht von Campbell mitgeteilten 


Resultate, welche für das Verhältnis — 1,1-107—1,5-107 lieferten. 
Bei Versuchen über die Selbstaufladung des Poloniums (7) hatte ich 
für die auftretenden Strahlen — bestimmt und dafür 1,22-107 er- 


halten. Da es mir hierbei nur auf eine Kontrolle der Größenordnung 
angekommen war, hatte ich alle mit verschiedenen Apparatformen er- 
haltenen Versuchsergebnisse in gleicher Weise verwendet. Anläßlich 
einer späteren Diskussion mit Herrn Campbell konnte ich zeigen (19), 


daß man aus meinen Daten für — der d-Strahlen 1,71 10° erhält, 


wenn man die zuverlässigsten Versuche auswählt und störende Ein- 
flüsse nach Möglichkeit berücksichtigt. Die große Schwierigkeit, zu- 


r e e 
verlässige zusammengehörige Werte für as und v zu erhalten, liegt 


nicht daran, daß die zu ihrer Bestimmung benützten Methoden eine 
homogene Strahlung erfordern. Sie liegt vielmehr darin, daß die bisherigen 
Methoden nur die Werte für die schnellsten Strahlen ergeben und daß 
gewöhnlich die Strahlen mit der größten Geschwindigkeit nur in sehr 
geringer Zahl auftreten. Die nach den bisher üblichen Methoden er- 


H - M "E C a. 
mittelten zusammengehörigen Werte von — und v hängen daher außer 
m 


von der Intensitätsverteilung der Geschwindigkeiten von der Empfind- 
lichkeit der Versuchsanordnung ab. Die besten Resultate erhält man 
wohl dann, wenn die Empfindlichkeit der elektrischen und magnetischen 
Messungen möglichst die gleiche ist. Dies war nun bei meinen oben 
erwähnten Versuchen erfüllt: auch wurden diese nicht in nennenswerter 
Weise von Strahlen beeinflußt, die von anderen Apparatteilen als von 


e 
der betreffenden Elektrode kamen (19). Der von mir für — erhaltene 
m 


Wert bestätigt sehr gut die Schlüsse früherer Forscher, daß die d- 
Strahlen Elektronen seien. Bisher unterschied man primäre und 
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sekundäre d-Strahlen, je nachdem ob sie von dem radioaktiven Präparat 
oder von einem von den a-Strahlen getroffenen Körper ausgehen. 
Nach den neueren Anschauungen werden alle d«-Strahlen wohl zu- 
treffender als Strahlen sekundären Charakters betrachte. Wenn auch 
die radioaktiven Atome, welche a-Strahlen aussenden, alle gleichzeitig 
oder unmittelbar danach d-Strahlen abgeben, wie die positive Ladung. 
der fortgeschleuderten Restatome beweist, so sind doch sicher diese 
Strahlen Sekundärstrahlen, da ihr Austritt aus den radioaktiven Atomen 
jedenfalls eine Folgeerscheinung des Austritts der a-Strahlen ist, ebenso 
wie ihr Austritt aus den Atomen und Molekülen nicht aktiver Stoffe 
eine Folge des Auftreffens der a-Strahlen ist. 

Nach neueren Untersuchungen Campbells (20) werden d-Strahlen 
nicht nur von den a-Strahlen aussendenden Stoffen und den von 
a-Strahlen getroffenen Körpern, sondern auch von festen Körpern, die 
von 8- oder Kathodenstrahlen getroffen werden, ausgesandt. Der zu 
diesen Untersuchungen benützte Apparat war derselbe wie in einer 
früheren Arbeit. Er glich im Prinzip dem in dem Bericht über die 
d-Strahlen (12) dargestellten. Bei den Versuchen wurden die Elek- 
troden mit dünnen Blättern des zu untersuchenden Materials belegt 
und dann wurde zuerst der von den «-Strahlen erzeugte d-Strahlenstrom 
in seiner Abhängigkeit von dem Potential, das die eine Elektrode 
gegenüber der anderen besaß, bestimmt. Hierauf wurde die Polonium- 
platte entfernt, das die Öffnung in der oberen Elektrode bedeckende 
dünne Blatt mit gewöhnlichen primären Röntgenstrahlen bestrahlt und 
dieselbe Messung wiederholt. Die Röntgenstrahlen erzeugten an den 
beiden Elektroden ß-Strahlen, welche ihrerseits langsame Sekundär- 
strahlen erregten. Die Form der Stromspannungskurven war — auf 
dieselbe Stromstärke bei 40 Volt, wo stets Sättigung vorhanden war, 
reduziert — für alle Versuche mit Gold, Kupfer und Graphit belegtem 
Papier nahezu die gleiche, gleichgültig, ob «a-Strahlen oder Röntgen- 
strahlen einwirkten. Daraus kann geschlossen werden, daß auch bei 
Bestrahlung mit Röntgenstrahlen eine sekundäre Elektronenstrahlung 
auftritt, welche den von «-Strahlen erzeugten d-Strahlen wesensgleich 
ist. Daß diese Sckundirstrahlung nicht direkt durch die Röntgen- 
strahlen, sondern erst durch die von diesen ausgelösten Kathodenstrahlen 
erzeugt werden, zeist Campbell durch einen besonderen Versuch: 
Werden beide Elektroden mit Papier bedeckt, so ist der d-Strahlen- 
effekt verschwindend klein. Er beträgt weniger als 1 Proz. desjenigen, 
den man bei Bedeckung beider Elektroden mit Gold erhält. Bedeckt 
man dagegen die Öffnung der oberen Elektrode mit Gold und nur die 
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untere Elektrode mit Papier, so erhält man einen kräftigen d-Strahlen- 
effekt, und zwar für das Papier denselben wie für das Gold. Da 
Rontgenstrahlen am Papier im Gegensatz zu Metallen fast keine 
3-Strahlen erzeugen, so folgt daraus, daß die d-Strahlen nur durch 
Vermittlung der 8-Strahlen entstanden sind. Das entspricht vollkommen 
dem Mechanismus der Jonisation von Gasen durch Röntgenstrahlen, 
über den uns Wilsons Versuche aufgeklärt haben. Die Versuche 
Campbells zeigen also, daß die schon von früheren Forschern be- 
obachteten Sekundärstrahlen der @- und Kathodenstrahlen den von 
c-Strahlen erzeugten d-Strahlen wesensgleich sind. Weiter versuchte 
Campbell (18) unter anderem durch Messen der Ströme bei geringen 
Gasdrucken Aufschluß über eine eventuelle d-Strahlung der Gase zu 
erhalten, konnte jedoch kein entscheidendes Ergebnis erhalten. Da- 
gegen schließt Bumstead (8 u. 17) aus seinen Versuchen und denen 
von Pound (11), daß möglicherweise die festen Körper überhaupt keine 
Öd-Strahlen aussenden, sondern daß die ganze d-Strahlung nur von nicht 
entfernbaren Resten anhaftender Gasschichten herrühre. (Vgl. w. u.) 


3. Uber die Geschwindigkeitsverteilung und die Maximal- 
geschwindigkeit der d-Strahlen. 


Durch zahlreiche Versuche (12) war Campbell zu dem Schluß 
gekommen, daß es jedenfalls ein Hauptmerkmal der d-Strahlen sei, 
daß sowohl ihre Maximalgeschwindigkeit als auch ihre Geschwindig- 
keitsverteilung unabhängig vom Material der aussendenden Elektrode 
sci. Durch neuere Versuche (18) bestätigte er dieses Resultat bei Ver- 
wendung eines anderen für Geschwindigkeitsmessungen geeigneteren 
Apparats (Fig. 1). Dieser gestattete die von der Elektrode, auf welche 
die a@-Strahlen auftreffen, kommenden d-Strahlen für sich zu unter- 
suchen, 

Bei C, auf der Unterseite des Ringes B, befand sich das radio- 
aktive Präparat; es gelangten also keine «-Strahlen an die Elektrode D. 
Auf diese trafen nur die am Boden und an den Wänden der büchsen- 
förmigen Elektrode A erzeugten und reflektierten — ursprünglich vom 
aktiven Präparat ausgegangenen — d-Strahlen. Durch Aufnehmen der 
Stromspannungskurven für positive Potentiale der Elektrode A gegen- 
über der Elektrode D mit und ohne Magnetfeld und durch Subtraktion 
der für beide Messungen erhaltenen Stromwerte erhielt man die dem 
Öd-Strahlenstrom allein zukommende Stromspannungskurve, die außer 
durch die Form des Apparats nur durch die Zahl und Geschwindigkeits- 
verteilung der von 4 ausgehenden und an ihm reflektierten d Strahlen 


F. Hauser, Die Delta-Strahlen, | 451 


bestimmt ist. Campbell erhielt nun, wenn er die Elektroden mit ver- 
schiedenen Materialien !) belegte, stets nahezu dieselbe Kurve bei Reduk- 
tion auf dieselbe Größe des Sättigungsstroms; also nahezu dieselbe 
Geschwindigkeitsverteillung und Maximalgeschwindigkeit. Eine Be- 
stätigung dafür, daß die Maximalgeschwindigkeit der d-Strahlen und 
auch die Verteilung der Geschwindigkeiten — wenigstens die der mehr 
als etwa 9 Volt entsprechenden — unabhängig vom aussendenden Mate- 
rial ist, bringen auch die neuesten Versuche von Bianu (21). Dieser 
untersuchte die ionisierende Wirkung der d-Strahlen und benützte dazu 
den in Fig. 2 dargestellten Apparat, 

Auf der Scheibe C befand sich das Polonium P. Seine a-Strahlen 
erzeugten an A d-Strahlen. Diese sowie die von C ausgegangenen 
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und an A reflektierten d-Strahlen gclangten durch zwei Drahtnetze B 
und D gegen die Platte F. Ein schwaches elektrisches Feld zwischen 
B und D verhinderte eine Diffusion von Ionen, die zwischen A und D 
erzeugt wurden, in den Raum zwischen D und F. Untersucht wurde 
der durch die d-Strahlen in dem Raume zwischen D und F ver- 
ursachte Ionisationsstrom für niedrige Luftdrucke, und zwar einmal 
ohne, das andere Mal mit Magnetfeld. Dabei zeigte sich, daß unab- 
hängig vom Material von 4 die Differenz beider Ströme — also der 
durch die d-Strahlen verursachte Ionisationsstrom — stets denselben 
Verlauf abhängig vom Luftdruck ergab. Die Zahl der d-Strahlen. 
ihre Maximalgeschwindigkeit und die Geschwindigkeitsverteilung 
1) Vorausgesetzt, daß das Reflexionsvermögen der Elektrode D nicht 
geändert wurde. 
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oberhalb der der Jonisierungsspannung für Luft (etwa 9 Volt) ent- 
sprechenden Geschwindigkeiten waren also unabhängig vom Material. 
Bianu hat auch das Magnetfeld bestimmt, welches nötig ist, um alle 
d-Strahlen am Erreichen des Ionisationsraums zu verhindern und aus 
dessen Größe und den Dimensionen seines Apparats für die Maximal- 
geschwindigkeit der d-Strahlen 1,8><10° cm/sec erhalten. Dieser 
Wert stimmt gut überein mit dem, welchen früher Wertenstein (9) 
bei der Untersuchung der Ionisationswirkung der radioaktiven Rück- 
stoBatome für die d-Strahlen erhielt. Dieser bestimmte ebenfalls das 
Magnetfeld, welches die d-Strahlen am Eindringen in einen Ionisations- 
raum verhinderte und bekam so 2,3-10° cm/sec. Wenn auch diese 
Werte durch die Änderung der Gestalt der Bahnen der d-Strahlen im 
Magnetfeld infolge ihrer Zusammenstöße mit den Gasmolekülen beein- 
flußt werden, so geben sie doch die Größenordnung der Maximal- 
geschwindigkeit, auf deren Bestimmung allein es den Verfassern ankam. 
Diese übertrifft bei weitem die bisher angenommenen Werte, welche 
4><108 nicht überschritten. Aus den früheren Versuchen konnte ich 
schließen (15 u. 19), daß die Tatsache, daß die bei den meisten Ge- 
schwindigkeitsbestimmungen erhaltenen Kurven nach anfangs schneller 
Änderung sich ganz allmählich der Sättigung oder der Spannungsachse 
nähern, zeigt, daß die schnellsten Strahlen nur in geringer Zahl vor- 
kommen, und daß es daher sehr auf die Empfindlichkeit der Versuchs- 
anordnung ankommt, welchen Wert man für die Maximalgeschwindig- 
keit erhält. Die lIonisationsmethoden Wertensteins und Bianus 
sind aber weit empfindlicher als die Ladungsmessungen, da jedes 
d-Teilchen sich nicht nur durch seine Ladung, sondern durch die 
Ladung sämtlicher von ihm erzeugten Ionen bemerkbar macht. Man 
kann infolgedessen mit dieser Methode die Größenordnung der Maximal- 
geschwindigkeit der d-Strahlen sehr gut bestimmen, dagegen gestattet 
sie nicht, ohne Anwendung beschleunigender Felder Strahlen nach- 
zuweisen, deren Geschwindigkeit einer geringeren Spannung als der 
Ionisierungsspannung für das im Apparat befindliche Gas entspricht. 
Das ist aber gewöhnlich weitaus die Mehrzahl der d-Strahlen. 

Wie bei den eben erwähnten Untersuchungen, so hat sich auch 
bei einem älteren, bisher weniger beachteten Versuch von Duane (4) 
bei höherer Empfindlichkeit der Versuchsanordnung, die durch Ver- 
wendung eines kräftigen Radiumpräparats statt eines Poloniumpräparats 
erzielt wurde, ein höherer Wert für die Maximalgeschwindigkeit der 
durch die a-Strahlen am Glimmer erzeugten Austrittsstrahlen !) ergeben; 





1) Für die mit „emergent“ und „incident“ benannten Sekundärstrahlen 
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nimlich 75 Volt statt 20 bis 43 Volt, wie sie die meisten Versuche 
geliefert haben. 

Scheinbar ohne Erhöhung der Empfindlichkeit der Anordnung 
haben einige andere Untersuchungen den Werten Wertensteins und 
Bianus entsprechende Beträge für die Maximalgeschwindigkeit der 
6-Strahlen durch Ladungsmessungen ergeben. So fanden Bumstead 
und Mc. Gougan (17) 2,44-10° cm/sec durch die Methode der gegen- 
geschalteten elektrischen Felder, und einer der ältesten, ebenfalls weniger 
beachteten Versuche von Moulin (2) hatte durch magnetische Messungen 
als Maximalgeschwindigkeit einen Wert größer als 10° cm/sec geliefert. 
Auch hatte Ewers (1) in dem von ihm beobachteten Bereich keine 
vollkommene Sättigung des d-Strahlenstroms abhängig vom Magnetfeld 
erhalten. Das schwache Ansteigen, das seine Kurve nach dem Knie 
zeigt, ist wohl zum Teil in der Apparatform begründet (19). Doch hat 
sicher Moulin recht, wenn er meint, daß auch hier schnellere Strahlen 
in bemerkbarer Zahl vorhanden gewesen sind. Bumstead und Mc. 
Gougan (10) vermuteten ursprünglich, daß diese schnellen negativen 
Strahlen eine neue, bisher unbekannte Strahlung des Poloniums seien, 
oder von einem anderen dem Polonium beigemengten radioaktiven Stoff 
herrülrten. 

Wertenstein (6 u. 9) und später Bumstead und Mc. Gougan 
selbst (17) zeigten jedoch, daß die von ihnen beobachteten schnelleren 
negativen Strahlen Sekundärstrahlen waren, welche an den Innen- 
wänden von Röhren oder Zylindern entstanden, die sich über dem das 
radioaktive Material tragenden Apparatteil befanden, um nur die nahezu 
parallel sich bewegenden Strahlenteilchen hindurch zu lassen. Be- 
deckten sie nämlich das aktive Präparat selbst mit einer Metallfolie, 
so trat nur eine geringe Schwächung des durch die negativen Strahlen 
bewirkten Effekts ein. Brachten sie dagegen eine Folie außerhalb 
dieser Röhren oder Zylinder in den Strahlengang, so erhielten sie keine 
merkliche Wirkung mehr (6, 9 u. 17) und eine gegengeschaltete 
Spannung von 20 bis 40 Volt genügte, um Aufprall- und Austritts- 
strahlen zu ihrer Quelle zurückzubiegen (8 u. 17); d.h. die dann sich 
ergebende Maximalgeschwindigkeit stimmte mit den Werten überein, 
welche die Ladungsmessungen benutzenden Methoden meistens ergeben 
hatten. Wenn Moulin (2) durch ein besonderes Hilfspotential von 
880 Volt aus dem das Polonium enthaltenden Apparatteil keine oder 
nur sehr wenige der schnellsten dort erzeugten d-Strahlen außer den 


möchte ich die deutsche Bezeichnung „Austritts“- und „Aufprall“-Strahlen 
vorschlagen. 
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a-Strahlen auf die mit dem Elektrometer verbundene Elektrode auf- 
treffen ließ, so erhielt er für die an dieser Elektrode erzeugten Auf- 
prallstrahlen Umkehrspannungen von 10—15 Volt. Dieser Wert ist 
wohl deshalb so klein, da die im Apparat enthaltenen Gasreste 
bremsend auf die d-Strahlen wirkten. Beim Apparate von Moulin 
kam zufolge der oben erwähnten Feststellung von Wertenstein und 
Bumstead und Mc. Gougan der größte Teil der schnellsten Strahlen 
jedenfalls nicht vom Polonium, sondern von den Wänden des zylinder- 
formigen Gefäßes, an dessen Boden sich das Polonium befand, und 
teilweise wohl auch von den beiden Drahtnetzen, die von den «-Teil- 
chen durchflogen wurden, ehe sie auf die Meßelektrode gelangten. 
Ebenso kamen auch bei Ewers die anscheinend in größerer Zalıl 
vorhandenen schnelleren d-Strahlen jedenfalls nicht vom Polonium, 
sondern sie waren Sckundirstrahlen, welche an dem das Polonium bce- 
deckenden Kästchensystem erzeugt wurden. Wir dürfen wohl auch 
daraus, daß sich der langsam ansteigende Teil seiner Kurve an den 
steileren mit einer ziemlich scharfen Biegung anschließt, folgern, daß 
die schnelleren Strahlen auf andere Weise entstanden sind als die 
langsameren. 

Aus den Resultaten aller dieser Untersuchungen ergibt sich unter 
Berücksichtigung der Apparatformen folgendes: Fallen @-Strahlen unter 
verhältnismäßig stumpfen Winkeln auf ein Metall auf, oder durch- 
dringen sie eine dünne Schicht desselben, so erhält man außer bei 
ganz empfindlichen Ionisationsmessungen für die Maximalgeschwindig- 
keit der d-Strahlen einen Wert, der im Maximum 75 Volt entspricht, 
im allgemeinen aber zwischen 20 und 40 Volt liegt. Das gleiche gilt 
für die von einer ebenen aktivierten Platte ausgehenden d-Strahlen: 
meine Versuche zeigen, dab in diesem Falle bei Verwendung eines 
ziemlich kräftigen Poloniumpräparats nicht mehr als etwa 1 Proz. der 
ausgesandten d-Strahlen Geschwindigkeiten besitzt, die mehr als 40 Volt 
entsprechen. Durchfliegen dagegen c«-Strahlen ein Röhren- oder 
Kästchensystem oder auch nur einen Zylinder, so daß die a-Teilchen 
teilweise unter ziemlich spitzen Winkeln auf die Oberflächen dieser 
Vorrichtungen auftreffen, so tritt eine so große Zahl schneller d-Strahlen 
auf, dab es auch durch Ladungsmessungen möglich ist, ihre Existenz 
festzustellen. 

H. Geiger und E. Marsden (25) haben gezeigt, daß bei kleinen 
Auffallwinkeln eine verhältnismäßig starke Reflexion der «-Strahlen 
eintritt; die von ihnen dann erzeugten Sekundärstrahlen werden also 
hauptsächlich in den oberflächlichsten Schichten erzeugte Aufprall- und 
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Austrittsstrahlen sein. Daß sich in diesem Falle die Geschwindigkeits- 
verteilungskurve anscheinend stark nach der Seite der größeren Ge- 
schwindigkeiten verschiebt, bestätigt, daB die d-Strahlen ebenso wie 
andere Sekundärstrahlen ein Volumeneffekt sind. Ebenso spricht es 
für die Ansicht Campbells (18, S. 540), daß möglicherweise alle 
d-Strahlen mit derselben Geschwindigkeit die Moleküle verlassen und 
die sich zeigende Inhomogenität darauf zurückzuführen ist, daß die in 
verschiedenen Tiefen erzeugten d Strahlen verschieden dicke Schichten 
durchdringen müssen, um ins Freie zu gelangen. Jedenfalls ist es 
wichtig, die Geschwindigkeitsverteilung der d-Strahlen bei streifender 
Inzidenz und überhaupt abhängig vom Einfallswinkel der erzeugenden 
Strahlen zu untersuchen. Die hierfür geeignetste Methode ist die 
der gegengeschalteten elektrischen Felder, verbunden mit Ladungs- 
messungen im Vakuum. Die Ionisationsmethode ist hierfür außer aus 
den bereits erwähnten Gründen deshalb nicht geeignet, weil die im 
Apparat befindlichen Gase auf die d-Strahlen bremsend wirken. Eine 
magnetische Methode hat — so geeignet sie zur Bestimmung der 
Maximalgeschwindigkeit ist — den Nachteil, daß man ohne umständ- 
liche Nebenversuche über die räumliche Verteilung der d-Strahlen und 
ohne äußerst umständliche Rechnung die Geschwindigkeitsverteilung 
nicht erhält. 

Die Methode der gegengeschalteten Felder liefert dagegen ohne 
weiteres die Geschwindigkeitsverteilung in Volt, wenn man eine Apparat- 
form wählt, bei der sich die d-Strahlen längs der elektrischen Kraft- 
linien bewegen. Von allen bisher bei der Untersuchung der d-Strahlen 
verwendeten Apparaten erfüllte diese Bedingung nur — wenigstens mit 
sehr großer Annäherung — der von mir auf eine Anregung von Pro- 
fessor Ebert benützte kugelfürmige Apparat, den ich in meiner Disser- 
tation (25) ausführlich und an anderer Stelle (7, S. 466,67) kurz 
beschrieben habe. Eine mit Polonium belegte Silberelektrode von 
3 cm Durchmesser befand sich in einer Glaskugel von 26 cm Innen- 
durchmesser. Die Innenseite der Kugel war versilbert und der Silber- 
niederschlag diente als Gegenelektrode. Unter Vermeidung eincs re- 
manenten Magnetfeldes und eventueller Kompensierung des magne- 
tischen Erdfeldes kann man mit diesem Apparat ohne weiicres die Ge- 
schwindigkeitsverteilung wenigstens für kleine Spannungen bis etwa 
10 Volt erhalten, da bis dahin bei ihm der Einfluß der Reflexion prak- 
tisch vernachlässigt werden kann. In der Tat haben Richardson 
und Compton (32) für die Geschwindigkeitsverteilung der lichtelektri- 
schen Strahlen mit einem kugelförmigen Apparat trotz Verwendung 
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einer bedeutend kleineren Kugel gute Resultate erhalten. Kugel- oder 
bequemer halbkugelförmige Apparate gestatten auch für schnellere 
Strahlen die Geschwindigkeitsverteilung zu bestimmen, wenn man zur 
Vermeidung der Reflexion ebenso gestaltete Drahtnetze mit möglichst 
geringer Flächenbedeckung einbaut und eventuell elektrische Hilfsfelder 
verwendet. 

Dabei ist zu beachten, daß Hilfsfelder unter Umständen von 
Einfluß auf die Ermittlung der Geschwindigkeit sein können (35). 
Ferner muß man dafür sorgen, daß die die d-Strahlen aussendende 
Elektrode nicht von d-Strahlen anderen Ursprungs oder von Rückstoß- 
atomen und eventuell von aus dem aktiven Präparat durch die Strah- 
lung fortgerissenen Atomen der aktiven Substanz (30) getroffen wird. 
Bei genauen Messungen muß man auch die Geschwindigkeitsänderungen 
der a-Teilchen durch das elektrische Feld kompensieren. Da nach 
später zu erörternden Versuchen für die Zahl der erzeugten d-Strahlen 
abhängig von der Geschwindigkeit der «a-Strahlen jedenfalls dieselben 
Beziehungen wie für die Zahl der erzeugten Ionen gelten, also ihre 
Zahl umgekehrt proportional der jeweiligen Geschwindigkeit der a- 
Strahlen ist, so vermindert z. B. beim Polonium ein die «a-Teilchen 
beschleunigendes Potential von 500 Volt die Zahl der erzeugten 
d-Strahlen um etwa UI, Proz. 

Erfüllt man diese Bedingungen nicht, so erhält man erfahrungs- 
gemäß keine Sättigung des Stroms abhängig von der Spannung, son- 
dern eine Abnahme desselben nach Erreichung eines Maximalwerts, 
oder der Strom erreicht die Spannungsachse erst nachdem er vorher 
ein Stück unter dieselbe herabgesunken war. 

Erwähnt sei noch, daß sich aus meinen Versuchen mit dem kugel- 
förmigen Apparat trotz Vorhandenseins eines schwachen remanenten 
Magnetfeldes schließen ließ, daß die Geschwindigkeitsverteilung der von 
einer polonisierten Elektrode ausgehenden d-Strahlen ähnlich einer 
Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilungskurve ist (15). 

Eingehend wurde die Frage untersucht, ob es d-Strahlen gibt, welche 
zu ihrem Austritt ein kräftiges elektrisches Feld benötigen oder nicht. 
Campbell hatte die Hypothese aufgestellt, daß dies der Fall sein 
könne (vgl. 12, S.430). In einer seiner späteren Arbeiten (18, S. 528/29) 
hat er gezeigt, daß die Form der Stromspannungskurven unabhängig 
von dem elektrischen Feld zwischen den Elektroden ist, und daß der 
jeweilige d-Strahlenstrom nur von der Potentialdifferenz zwischen den 
Elektroden abhängt. Da aber ein Austreiben der d-Strahlen vom Feld 
abhängen müßte, so ist dadurch bewiesen, daß — wenigstens bei Alu- 
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minium — die Austritts- und Aufprallstrahlen zum Verlassen der 
Elektroden kein elektrisches Feld benötigen. 

In einer durch die oben erwähnte Hypothese angeregten Abhand- 
lung (15), welche gleichzeitig mit der zuletzt besprochenen Campbell- 
schen Arbeit erschien, konnte ich zeigen, daß sich schon aus meinen 
Versuchen mit elektrischen Feldern, von denen Fig. 3 eine charakte- 
ristische Kurve zeigt, ergibt, daß die Zahl der etwa von der poloni- 
sierten Elektrode auszutreibenden d-Strahlen nur klein sein kann im 
Vergleich zu der Gesamtstrahlung, daß ferner sehr schwache Felder 
genügen, um sie fortzuschaffen. Bei Apparatformen nämlich, bei denen 
nur wenige der an der Gegenelektrode reflektierten oder erzeugten 
d-Strahlen auf die polonisierte Elektrode gelangten, besaßen die Kurven 
des diese verlassenden d-Strahlenstroms bei 0 Volt schon nahezu ihren 
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Fig. 3. 





Höchstwert, welchen sie ohne remanentes Magnetfeld bei einem be- 
schleunigenden Potential von — 0,8 bis — 1,2 Volt und mit einem 
solchen bei — 3 Volt erreichten. Analoge Verhältnisse ergaben sich 
für die Austrittsstrahlen des Aluminiums (15). 

Die Ähnlichkeit der Stromspannungskurven, welche Campbell 
für die verschiedenen Metalle erhielt, zeigt, daß diese sich in dieser 
Hinsicht gleich verhalten. 

Aus den großen Unterschieden, die sich dagegen für die mit Ruß 
bedeckten oder aus Kohle hergestellten Elektroden für die Stron- 
spannungskurven gegenüber den mit Metallen erhaltenen bei Campbell 
und Pound (11) zeigten, habe ich geschlossen, daß im Gegensatz zu 
den glatten Metalloberflächen die an den rauhen Ruß- und Kohlen- 
flächen erzeugten d-Strahlen nicht alle ohne elektrisches Feld die 
Elektroden verlassen. Es benötigen wahrscheinlich die bei rauhen 
Oberflächen in ihren Vertiefungen erzeugten Sekundirstrahlen — 
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jedenfalls je nach ihrer anfänglichen Flugrichtung — ein mehr oder 
weniger starkes elektrisches Feld zum Verlassen der betreffenden Ober- 
fläche. Dies bestätigt ein von Bumstead (8) erhaltenes Resultat. 
Nach ihm ist es sehr schwierig, mit einem beschleunigenden Potential 
Sättigung des d-Strahlenstroms zu erhalten, wenn die d-Strahlen an 
den Innenflächen von Löchern in einem Messingblech erzeugt werden. 
Er erklärt dies damit, daß ein Teil der d-Strahlen durch das elek- 
trische Feld aus den Löchern herausgezogen werden muß. Damit ist 
auch bewiesen, daß für das Austreten der d-Strahlen aus einer Elek- 
trode nicht deren Material, sondern die Oberflächenbeschaffenheit in 
Betracht kommt. 


4. Über Ionisierungs- und Durchdringungsfähigkeit der d-Strahlen. 


Eng verknüpft mit der Geschwindigkeit der d-Strahlen ist ihre 
Fähigkeit, Gase zu ionisieren, Sekundärstrahlen zu erzeugen und Ma- 
terie zu durchdringen. Ältere Versuche (3), eine Ionisation durch die 
d Strahlen nachzuweisen, glückten nicht, da sie bei zu hohem Gasdruck 
durchgeführt wurden, bei dem die durch die d-Strahlen hervorgebrachte 
Wirkung im Vergleich zu dem lonisationsstrom der q@-Strahlen un- 
merkbar ist. 

Bei kleineren Gasdrucken dagegen kann die von den d-Strahlen 
innerhalb ihrer Reichweite pro Längeneinheit ihrer Bahn erzeugte 
Tonenzahl die auf derselben Strecke durch die «-Strahlen erzeugte 
übertreffen. 

Zu einer eingehenderen Untersuchung der Ionisationswirkung und 
Durehdringungstahigkeit der d-Strahlen wurden Bianu und Werten- 
stein (6,9,14,16u.21) durch ihre Untersuchungen über den radioaktiven 
Ricksto8 und die Jonisation durch Rückstoßatome geführt. Der von 
ihnen zur Untersuchung der Rückstoßionisation in der Regel benützte 
Apparat glich im Prinzip dem von Bragg zur Bestimmung der Ionisations- 
kurven der @a-Strahlen verwendeten: die durch einen Röhrensatz parallel 
gemachte Strahlung traf in einen kleinen durch ein Drahtnetz und eine 
Metallplatte gebildeten Kondensator. Der in diesem erzeugte Sättigungs- 
strom wurde gemessen. Und zwar zunächst bei einem Druck, bei 
welchem die ganze wenig durehdringende Strahlung schon in dem 
Luftraum vor dem Kondensator absorbiert wurde; er war nur den 
a-Strahlen zuzuschreiben. Da aber der von den «-Strahlen erzeugte 
Strom für kleine Drucke bei derartigen Anordnungen proportional dem 
Drucke ist, so konnte man den durch die @-Strahlen erzeugten Ioni- 
sationsstrom für die kleinsten Drucke berechnen. Die Abweichungen, 
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welche die bei kleinsten Drucken gemessenen Ströme von den be- 
rechneten zeigten, waren auf Ionisation durch eine leicht absorbierbare 
Strahlung zurückzuführen. Brachte man jetzt den Apparat in ein 
Magnetfeld, so nahm der durch die leicht absorbierbare Strahlung er- 
zeugte Strom etwas ab; diese bestand also aus einem magnetisch nicht 
ablenkbaren und einem magnetisch ablenkbaren Teil. Daß der erstere 
aus Atomen des Zerfallsprodukts der benützten radioaktiven Substanz 
besteht, konnten die Verfasser in einigen Fällen direkt nachweisen. 
Der letztere verdankt dagegen, wie Wertenstein (6 u. 9) zeigte, an den 
Innenwänden des Rohrsatzes erzeugten d-Strahlen seine Entstehung. 

Bumstead und Mc. Gougan (17) zeigten, daß diese schnellen 
-Strahlen auch imstande sind, Sekundärstrahlen geringerer Geschwindig- 
keit auszulösen. Sie können schätzungsweise berechnen, daß bei dem 
betreffenden Versuch jedenfalls !!/,, der Sekundärstrahlen nicht durch 
die a-Strahlen, sondern durch jene schnellen d-Strahlen erzeugt wurden. 
Sie schließen daraus, daß möglicherweise die Ionisation der Gase durch 
a-Strahlen auch nicht direkt, sondern durch Vermittlung von an den 
Gasmolekülen erzeugten d-Strahlen stattfinde. 

Der Gasdruck, bei dem bei den Versuchen Bianus und Werten- 
steins die absorbierbare Strahlung eben noch in dem Kondensator 
sich bemerkbar machte, multipliziert mit der Entfernung von aktivem 
Präparat und Kondensator, gibt ein Maß für die Durchdringungsfähig- 
keit dieser Strahlung. Für die Rückstoßatome des Poloniums war dieses 
Produkt nahezu 70. Die von den «-Strahlen des Jo erzeugte d-Strahlung 
zeigte dieselbe Durchdringungsfähigkeit wie die von RaC ausgesandten 
Rückstoßatome des 2a fi Das Produkt aus Druck und Reichweite war 100. 
Bianu hat in seiner letzten Arbeit (vgl. w. oben) gezeigt, daß die von den 
a-Strahlen des Poloniums erzeugten d-Strahlen ihre Fähigkeit Luft zu 
ionisieren verlieren, wenn bei einem kürzesten Weg von 10 mm von 
Strahlenquelle zu Ionisationsraum der Luftdruck etwa 10 mm erreicht; 
das Produkt aus Entfernung und Druck also wie oben 100 beträgt. 
Das heißt aber, die Maximalgeschwindigkeit der d-Strahlen ist auf 
einen Betrag von etwa 9 Volt herabgedrückt und damit die Grenze 
ihrer Durchdringungsfähigkeit erreicht, wenn sie bei 760 mm Druck 
eine Strecke von 0,13 mm durchlaufen haben, was einer Aluminium- 
dicke von etwa 0,08 u entspricht. Daß diese Umrechnung gestattet 
ist und für die leicht absorbierbaren Strahlen annähernd dieselbe 
Abhängigkeit der Reichweite vom durchdrungenen Material besteht 
wie für die «-Strablen, zeigt — wenigstens für die Rückstoßatome — 
ein Versuch von Wertenstein (24). Die Rückstoßatome wurden 
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nahezu vollständig absorbiert durch einen auf dem radioaktiven Pri- 
parat erzeugten Silberniederschlag von 20 uu Dicke, während 16 wu 
ihrer Reichweite in Luft entsprochen hätten. Der geringe Unterschied 
ist vielleicht auf dünnere Stellen im Niederschlag zurückzuführen. Aus 
meinen Versuchsresultaten hatte sich ergeben, daß einige d-Strahlen 
noch eine Aluminiumfolie von 0,65 u durchdrangen und demzufolge 
die maximale Durchdringungsfähigkeit der schnellsten d-Strahlen 2 bis 
3,5 u Aluminium betragen könne (7). Dieser Wert ist aber, wie die 
obigen Versuche zeigen, viel zu groß. Mein Resultat ist demnach 
wahrscheinlich auf dünnere Stellen — aber nicht Löcher — der be- 
nützten Folie zurückzuführen. 


5. Die Zahl der ausgesandten d-Strahlen. 


Zahlreiche Untersuchungen galten der Zahl der ausgesandten 
d-Strahlen in ihrer Abhängigkeit von den verschiedensten Größen. 
Campbells Schlußfolgerung, daß wahrscheinlich die von einem ge- 
gebenen Bündel a-Strahlen erzeugte Zahl der -Strahlen vom Elek- 
trodenmaterial unabhängig ist, wird durch gelegentliche Versuche 
Bumsteads (17) gestützt, die dieser jedoch selbst nicht als unbedingt 
sicher betrachtet. Dagegen bestätigt diesen Schluß Bianus (21) Be- 
obachtung, daß die Abhängigkeit des den d-Strahlen zukommenden 
Jonisationsstroms vom Gasdruck nur ganz geringe Unterschiede zeigt, 
wenn man die d-Strahlen an verschiedenen Metallen erzeugen läßt. 
Demnach ist nicht nur die Geschwindigkeitsverteilung und die Maximal- 
geschwindigkeit, sondern auch die Zahl der schnelleren d-Strahlen un- 
abhängig vom Material. Dasselbe ist wohl auch bei den langsameren 
-Strahlen der Fall; dann besteht die von Campbell bisher als wahr- 
scheinlich angesehene Unabhängigkeit der d-Strahlung vom Material 
tatsächlich. 

Bumstead (8) hat, auch zusammen mit Mc. Gougan (17), die 
Abhängigkeit der Zahl der d-Strahlen von der Geschwindigkeit der 
a-Strahlen untersucht. Schon nach der ersten Arbeit besitzt die Zahl 
der abhängig von der Geschwindigkeit der «-Strahlen austretenden 
d-Strahlen einen den Ionisationskurven in Gasen analogen Gang und 
ergeben wahrscheinlich alle Metalle dieselbe d-Strahlenkurve. Die 
neuere Arbeit bestätigt diese Resultate. Der verwendete Apparat 
(Fig. 4) hatte zylindrische Gestalt. 

Das Polonium befand sich bei P, der Zylinder C ließ nur nahezu 
parallele Strahlen austreten. Diese gelangten durch Öffnungen in den 
Scheiben D, und D, auf die Elektrode E die so stark war, daß sie 
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alle a-Strahlen absorbierte. Die Scheiben D, und D, hatten an ihrem 
Umfang mehrere Löcher, die bis auf je eines mit verschieden starken 
Schichten von Aluminiumfolien bedeckt waren. D, hatte in einem 
Sektor kein Loch. Die Scheiben konnten durch Griffe von außen ge- 
dreht werden, während der Apparat evakuiert war. Ihre Stellung ließ 
sich mittels der Scheiben S, und S, und an dem Gefäße angebrachter 
Marken genau bestimmen. Durch Verstellung der Scheiben D, und D, 
konnte man die «a-Strahlen direkt auf Æ gelangen lassen oder ver- 
schieden dicke Aluminiumschichten einschalten und damit die Ge- 
schwindigkeit der a-Teilchen verändern, oder auch die a-Strahlen voll- 
kommen aufhalten. Ermittelt wurde bei einem positiven Potential des 





Fig. 4. 


Gehäuses von 40 Volt der die gegen das Gehäuse isolierte Elektrode E 
verlassende d-Strahlenstrom. Dieser war die Differenz aus den ohne 
und mit Magnetfeld gemessenen Strömen. Um vergleichbare Werte 
zu erhalten, wurden die Stärken der d-Strahlenströme umgerechnet für 
den Fall, daß sie bei Dazwischenschalten einer Aluminiumfolie in allen 
Fällen dieselbe ist. 

Die erhaltenen Stromkurven zeigt Fig. 5. 

Die Kurven besitzen große Ähnlichkeit mit den Ionisationskurven 
für Gase, indessen ist die Änderung mit der Geschwindigkeit der 
a-Strahlen nicht so groß und das Maximum der Kurve nicht so aus- 
geprägt. Demzufolge liegen die d-Strahlenkurven zur Linken der Ioni- 
sationskurven. Während verschiedene Gase verschiedene Jonisations- 
kurven geben, besitzen alle Metalle (Fig. 5) dieselbe d-Strahlenkurve. 
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Daher gelangte Bumstead zu dem schon am Ende des zweiten Ab- 
schnitts berichteten Schluß über den Ursprung der d-Strahlen. 
Weitere Untersuchungen wurden mit einem etwas abgeänderten Appa- 
rat angestellt, bei dem man die von den a-Strahlen getroffene Platin- 
elektrode im Vakuum ausglühen konnte. Dabei trat eine kaum merk- 
liche Änderung der d-Strahlenkurve ein, obwohl die Zahl der d-Strahlen 
beträchtlich abgenommen hatte. Dieser Versuch stützt die Vermutung 
über den Ursprung der d-Strahlen, wenn er auch diese Frage nicht 
endgültig entscheidet. Dazu bedarf es erst noch umfassender Unter- 
suchungen über das Verhalten verschiedener Metalle, die lange Zeit in 
verschiedenen Gasen sich befunden haben. Stammen die d-Strahlen 








aus anhaftenden Gasschichten, so besagt das, daß die Ionisation der 
Gase in der Weise vor sich geht, daß die Elektronen aus den Gas- 
molekülen mit beträchtlicher Anfangsgeschwindigkeit ausgeschleudert 
werden. Wie die Ausführungen Kleemans (13) zeigen, besitzen die 
aus den Gasmolekülen austretenden Elektronen anscheinend eine Ge- 
schwindigkeitskomponente in der Flugrichtung der «a-Teilchen. Bei 
der erwähnten Platinelektrode beobachteten Bumstead und Mc. Gou- 
gan, wenn sie vor dem Ausglühen des Platins den Apparat mit Hilfe 
von Kohle und flüssiger Luft evakuierten, zunächst ein Ansteigen und 
dann wieder eine Abnahme der zur Sättigung nötigen Spannung, wäh- 
rend die Stromstärke von Anfang an abnahm. Eine Erklärung für 
dieses Verhalten ist schwer möglich. Ebenso wie früher Campbell, 
so nahmen auch Bumstead und Me Gougan ein allmähliches zeitliches 
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Abnehmen des d-Strahlenstroms infolge des Verschwindens anhaftender 
Gasschichten wahr, das 2—3 Tage lang bemerkt werden konnte. 

Über den Einfluß anhaftender Gase auf die Zahl der d-Strahlen 
unmittelbar nach dem Evakuieren führte Pound (11) zahlreiche Ver- 
suche durch. Er benutzte zylindrische Messinggefäße mit zwei Elek- 
troden, von denen die eine mit Polonium bedeckt war. Bei dem ersten 
Apparat standen die Elektroden einander fest gegenüber; bei dem 
zweiten konnte man die aktivierte Elektrode mittels ihrer rechtwinklig 
umgebogenen Zuleitung im Vakuum so drehen, daß ihre Strahlen nicht 
auf die Gegenelektrode gelangten. Bei dem dritten Apparat konnte 
man die Gegenelektrode abkühlen. Zu diesem Zwecke bildete sie den 
Boden eines Messingzylinders, der mit der offenen Seite nach außen 
konzentrisch in das zylindrische Gehäuse eingebaut war. Bei dem 
letzten Apparat war die polonisierte Elektrode mit dem Elektrometer 
verbunden, bei den beiden ersten die Gegenelektrode. 

Die Versuche über den Einfluß anhaftender Gase wurden meistens 
so durchgeführt, daß zunächst mittels einer Gaedepumpe schr schnell 
der Gasdruck so weit erniedrigt wurde, daß der Ionisationsstrom klein 
war im Vergleich zu dem d-Strahlenstrom. Dann wurde abhängig von 
der Zeit der von der Gegenelektrode ausgesandte d-Strahlenstrom ge- 
messen bei einem Spannungsunterschied zwischen den Elektroden, bei 
welchem er gesättigt war. Die in verschiedenen Gasen und nach den 
verschiedensten Gesichtspunkten durchgeführten Versuche hatten haupt- 
siichlich die folgenden Resultate. 

Die d-Strahlung, welche an Messing und Kohle durch die @-Strahlen 
des Poloniums erzeugt wird, rührt teilweise von der Gegenwart von 
Gas her, das im Innern oder an der Oberfläche dieser Materialien 
okkludiert ist. Wird dieses Gas von den Elektroden durch Evakuieren 
des Gefüßes entfernt, so zeigt sich eine Abnahme der Strahlung. Eva- 
kuierte man das Gefäß in einigen Minuten bis zu sehr kleinen Gas- 
drucken, so erhielt man danach eine zeitliche Abnahme der Zahl der 
d-Strahlen infolge des allmählichen Verschwindens der anhaftenden und 
eingeschlossenen Gase. Nach etwa 1!/, Stunden war der d-Strahlen- 
strom schon so weit gesunken, daß im weiteren Verlauf der Zeit keine 
bedeutende Änderung mehr eintrat. Ließ man wieder Gas einströmen, 
so trat eine merkliche Erholung nur dann ein, wenn das Vakuum nur 
sehr kurz geherrscht hatte und danach das Gas lange Zeit in dem 
Apparat stehen blieb. Daß ich selbst bei meinen Versuchen (7) keinen 
Einfluß der im Apparat vorhandenen Luft auf die d-Strahlung fand, 
rührt demnach daher, daß ich meine Versuche im Vakuum stets erst 
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nach langem Pumpen und nach Absorbierung der Gasreste durch Koble 
und flüssige Luft begann, und die Versuche mit kleinen Luftdrucken 
nach den Versuchen im Vakuum durchführte, 

Die von Pound beobachteten Erscheinungen gleichen der Er- 
müdung beim lichtelektrischen Effekt. Dieser „Ermüdungseflekt“ war 
für Kohle größer als für Messing. Es ist dies zu erwarten, wenn der 
Effekt auf dem Verschwinden von Gasen beruht, da Kohle eine größere 
Fähigkeit besitzt, Gase zu okkludieren, als Metalle. Die an Kohle 
erzeugte d-Strahlung nimmt zu, wenn die Temperatur von Zimmer- 
temperatur auf die Temperatur der flüssigen Luft sinkt; diese Zu- 
nahme ist einer Zunahme der okkludierten Gasmenge zuzuschreiben. 
Da also Gase, die an Substanzen wie Kohle okkludiert sind, zur Se- 
kundärstrahlung beitragen, so lassen sich mittels dieser Strahlung die 
Okklusionserscheinungen untersuchen. Pound will so zeigen, daß bei 
einem Metall wie Messing die Menge des an seiner Oberfläche im 
Vakuum festgehaltenen Gases bei der Temperatur der flüssigen Luft 
geringer ist, als bei gewöhnlicher Raumtemperatur. 

Hinsichtlich der Zahl der von einem «-Teilchen erzeugten d-Strahlen 
wurden folgende Ergebnisse erzielt: Bumstead (17) erhielt für die 
Aufprallstrahlen mit dem in Fig. 4 dargestellten Apparat je nach der 
Geschwindigkeit der «a-Strahlen 7 bis 17 d-Strahlen pro a-Teilchen. 
Ich habe (7) für die Austrittsstrahlen an Aluminium 20 und für die 
Aufprallstrahlen an Messing 17 d-Strahlen pro a-Teilchen erhalten. 
Für die Zahl der pro a-Teilchen die polonisierte Elektrode verlassen- 
den 6-Strahlen erhielt ich 60, während Kennedy (5) etwa 125 ge- 
zählt hat. 

Wenn Campbell (12) meine Zahlen als „nicht entscheidend“ be- 
zeichnet, so dürfte das auf Mißverständnissen beruhen, die ich aus- 
führlich aufgeklärt habe (19). l 

Daß es auch nicht wahrscheinlich ist, daß ein merklicher Bruch- 
‘ teil der d-Strahlen bei diesen Versuchen seine Entstehung den Rück- 
stoBatomen D verdankt, zeigen die Erfahrungen Wertensteins (14u. 16), 
der feststellte, daß sich beim Polonium nur dann Rückstoßatome be- 
merkbar machen, wenn die aktive Schicht äußerst dünn ist. Nun hatte 
ich aber, um eine kräftige a-Strahlung zu erhalten, meine Elektroden 





1) Von allgemeinerem Interesse ist, daß Perrin (27) darauf hinweist, 
daß möglicherweise bei der Bestimmung der Ladung des a-Teilchens ohne 
Dazwischenschalten von Aluminiumfolien, wie sie Regener durchgeführt 
hat, infolge des Einflusses der positiv geladenen Rückstoßatome etwas zu 
große Werte erhalten wurden. 
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sehr stark aktiviert. Auch ist es nicht möglich, daß eine merkliche 
Zahl durch schnellere d-Strahlen erzeugt wurde, da diese nur in sehr 
geringer Zahl vorhanden waren. Jedoch ist es nicht zulässig, irgend- 
eine der bisherigen Bestimmungen der Zahl der pro a-Teilchen er- 
zeugten d-Strahlen zu verallgemeinern und etwa die von mir gefundenen 
17 Aufprallstrahlen als die Strahlung irgendeines anderen Körpers (12), 
auf den a-Strahlen treffen, zu bezeichnen. Diese Zahl gilt nur für die 
gegebenen Verhältnisse (7), ebenso wie die 60 d-Teilchen pro a-Teilchen 
eben gerade das damals verwendete Poloniumpräparat aussandte. Ebenso 
gilt die Zahl der Austrittsstrahlen aus Aluminium nur für direktes 
Bedecken des Poloniumpriparats. Das alles zeigen die folgenden Be- 
trachtungen. 


Je dicker die aktive Schicht, um so kleiner ist die Zahl der pro 
a-Teilchen sie verlassenden d-Strahlen (und Rückstoßatome) infolge der 
großen Durchdringungsfähigkeit der ersteren und der geringen der 
letzteren. Die Zahl der pro a-Teilchen austretenden Aufprall- und 
Austrittsstrahlen andererseits hängt sehr von der Geschwindigkeit der 
erzeugenden a-Strahlen ab und muß daher auch von dem mittleren 
Winkel abhängen, unter dem die a-Strahlen die Elektrodenoberfläche 
treffen. Für die Zahl der sekundären -Strahlen hat in der Tat 
Mc. Clelland (22) eine Abhängigkeit vom Einfallswinkel der primären 
8-Strahlen gefunden. 


6. Über einige Forschungsergebnisse aus verwandten Gebieten. 


Es seien hier noch einige Untersuchungen erwähnt, die möglicher- 
weise bei einer weiteren Erforschung der d-Strahlen von Belang sind. 


Chadwick (33) hat gezeigt, daß anscheinend a-Strahlen ebenso wie 
8-Strahlen y-Strahlen erzeugen, allerdings bei den meisten radioaktiven 
Stoffen nur in geringem Maße. 


Compton (28) hat die Einwirkung der Kontaktpotentialdifferenzen 
auf die Gestalt der Kurven, welche man für die Geschwindigkeits- 
verteilung der lichtelektrischen Strahlen erhält, untersucht und ge- 
funden, daß diese Kurven zu höheren oder niederen Potentialen ver- 
schoben werden je nach der zwischen den aus verschiedenen Metallen 
hergestellten Elektroden herrschenden Kontaktpotentialdifferenz. Die 
maximale Verschiebung betrug hierbei 1,16 Volt. Eliminiert man den 
Voltaeffekt oder verwendet man für beide Elektroden das gleiche 
Metall, so fallen die Geschwindigkeitsverteilungskurven für alle Metalle 
nahezu zusammen. Daraus folgt, daß auch bei Versuchen über d-Stralilen 


al“ 


466 F. Hauser, Die Delta-Strahlen. 


mit Elektroden aus demselben Metall keine merkliche Beeinflussung 
durch den Voltaeffekt vorhanden sein kann. 

Hughes (26) untersuchte den Einfluß einer verschiedenen Behand- 
lung der Elektrodenoberflachen auf die Maximalgeschwindigkeit der 
lichtelektrischen Strahlen. Er zeigte, daß es sehr schwer ist zu ent- 
scheiden, ob eine Metalloberfläche frei von jeder hemmenden oder be- 
schleunigenden Schicht ist. Man muß also stets mit kleinen Ver- 
schiebungen der Geschwindigkeitsverteilungskurven rechnen, die jedoch 
nur groß wird (bis 5 Volt), wenn man zwischen den Elektroden eine 
elektrische Entladung übergehen läßt. Diese Feststellung stimmt mit 
den Beobachtungen von v. Baeyer überein, dagegen findet Hughes, 
daß nicht Wasserstoff, sondern Sauerstoff eine hemmende Wirkung 
ausübt, wenn er den Elektroden anhaftet. 

Dies bestätigen neuere Beobachtungen von Franck und Hertz (36). 
Diese zeigen auch, daß die elektrischen Doppelschichten ihre Ursache 
jedenfalls in einem Anlagern von Elektronen an okkludierte Gas- 
schichten haben, und daß man sie durch möglichst starkes Evakuieren 
fortbringen kann. Auch scheinen sich Doppelschichten am Platin 
schwerer auszubilden als an anderen Metallen. 

Die reinsten Metalloberflichen erhält man nach der Ansicht von 
Hughes (26) durch Destillation der Metalle im Vakuum. 

Andere, mehr vorläufige Versuche (34) scheinen dafür zu sprechen, 
daß, je dünner eine bestrahlte Metallschicht, um so größer die Ge- 
schwindigkeit der lichtelektrischen Strahlen ist. 

Dagegen hat Herrmann (31) das auffallende Resultat erhalten, 
daß Metallflächen, die im Vakuum abgeschabt wurden, bei Vermeidung 
jeder Hochspannungsentladung ohne beschleunigendes Potential über- 
haupt keine lichtelektrischen Strahlen aussandten. 

Von Interesse ist auch, daß Hull (29) im Gegensatz zu anderen 
Forschern keine merkliche Reflexion der lichtelektrischen Stralilen be- 
ohachtete. 

Erlangen, 28. Mai 1918. 

(Eingegangen 30. Mai 1913.) 
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Neuere Untersuchungen über die Brown- 
sche Bewegung. 


Von The Svedberg. 


Die in diesem Bericht gegebene zusammenfassende Darstellung 
der Fortschritte der Forschung über die Brownsche Bewegung umfaßt 
die seit dem Anfang des 20. Jahrhunderts erschienenen Arbeiten?) Es 
wurde das Hauptgewicht auf die experimentellen Untersuchungen ge- 
legt; die theoretischen habe ich nur insofern berücksichtigt, als sie für 
die experimentelle Erforschung der Erscheinung von Bedeutung sind. 
Die modernen Untersuchungen über die Brownsche Bewegung sind 
wohl eigentlich erst von 1905 an, von dem Erscheinen der molekular- 
kinetischen Theorie der Brownschen Bewegung, zu rechnen, doch 
habe ich es für gut erachtet, auch kurz die wenigen Arbeiten aus 
den Jahren 1900—1905 zu behandeln, besonders weil sich einige 
der späteren experimentellen Studien an dieselben anschließen. Die 
neuesten, bisher in keiner zusammenfassenden Darstellung behandelten 
Untersuchungen sind am ausführlichsten referiert worden, so auch die- 
jenigen von den wichtigeren Arbeiten, die in wenig bekannten oder 
schwer zugänglichen Publikationen veröffentlicht worden sind. 
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2. Kinetische Energie und Diffusion suspendierter Teilchen. 


sieh 


Von denjenigen Forschern, welche während des 19. Jahrhunderts 
mit dem Studium der Brownschen Bewegung beschäftigt haben, 
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ist oft die Meinung geäußert worden, daß die spontanen Bewegungen 
suspendierter Teilchen als eine Folge der Wärmebewegung der Mole- 
küle zu betrachten sind, d. h. daß die Brownsche Bewegung eine 
wirkliche Molekularbewegung ist und suspendierte Teichen folglich als 
„große Moleküle“ aufzufassen sind. Dieser Gedanke wurde zum ersten- 
mal 1905 von Einstein (8) mathematisch formuliert und begründet. 
Im Anschluß an frühere theoretische Untersuchungen über die mole- 
kularkinetische Wärmetheorie*) zeigte er, daß der osmotische Druck 
überhaupt als eine direkte Folge dieser Theorie anzusehen ist, und daß 
suspendierte Teilchen und gelöste Moleküle, wenn ihre Anzahl pro 
Volumeneinheit gleich ist, in osmotischer Hinsicht vollkommen gleich- 
wertig sind, vorausgesetzt, daß die Verdünnung hinreichend groß ist. 
Man hat also 

ET 


Be n kj 


A 


p= 
wenn 

p= den osmotischen Druck, 

? = die Gaskonstante, 

T= die absolute Temperatur, 

N= die Anzahl Moleküle in einem Grammolekül (= die Avo- 

gadrosche Konstante), 

n = die Anzahl Moleküle oder suspendierte Teilchen pro Volum- 

einheit 
bedeuten. 

In einem zweiten Aufsatz (16) zeigte er 1906, daß suspendierte 
Teilchen unter der gleichzeitigen Wirkung der Schwerkraft und ihres 
eigenen osmotischen Druckes sich so verteilen, daß die Wahrschein- 
lichkeit für das Vorkommen eines Teilchens im Abstande x vom Gefäß- 
boden eine Exponentialfunktion von x ist und daß somit die Dichte 
der Suspension eine Exponentialfunktion der Höhe ist. Er behandelt 
zuerst ganz allgemein ein physikalisches System von der absoluten 
Temperatur 7, das mit seiner Umgebung im thermischen Gleichgewicht 
steht. Dieses System sei durch die Zustandsparameter p, pa Pr 
(z. B. die Koordinaten und Geschwindigkeitskomponenten aller indi- 
viduellen Massenteilchen des Systems) in molekularkinetischem Sinne 
vollständig bestimmt. Unter diesem Umstande findet er die Wahr- 
scheinlichkeit dafür, daß bei einem zufällig gewählten Zeitpunkt die 
Parameter mia: +*+ pn innerhalb des Gebiets dn spas sees: duu 
liegen 


* Ann. d. Phys. (4) 9, 417, 1902; 11, 170, 1903. 
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sc Yap 

dw= Ce Pl dun dpa tetes d pny 
WO i 

C= cine Konstante, 

FE = die Energie 
bedeuten. 

Ist æ cin experimentell zugänglicher Parameter, das von den 
Parametern mu a: e eindeutig bestimmt ist, so ist die Wahr. 


scheinlichkeit dafür, daß der Wert von o zwischen @ und a + da liegt, 
x 


+ 
o 


Ada= [Ce #T di dia: "+" dpa, 
wobei das Integral über die hier in Frage kommenden Wertkombina- 
tionen von 7, pP °***p zu erstrecken ist und A als von o unabhängig 
vorausgesetzt ist. Wirkt auf das System eine äußere Kraft, die nur 
von @ abhängt und das Potential @ (a) besitzt, so gilt 


N 
ai nr (E t g) 
dw = C'e KT 


Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß der Wert von oe zwischen oe und 
a-+da liegt, ist 


dp ° dp KEE E du, e 


N 
€ e "ter 
dW= Ae "T de, 
wo A von a unabhängig ist. 


Ist die äußere Kraft die Schwere, so hat man 
N 


en IE 2 
wo 
k= die scheinbare Schwere eines Teilchens, 
x= den vertikalen Abstand vom Boden 
bedeuten. 
Für zwei z-Werte, x, und zx, hat man also 
dW, Turm 
ayy 
und unter Berücksichtigung des Umstandes, daß das Wahrscheinlich- 


r 


s NE | 
keitsverhältnis —- 1 durch das Verhältnis der Dichten d und d der 
( 
Suspension in den Höhen x, und za ersetzt werden kann 
= 

d. =o SEN 

d 
oder 

S T 
N= — a. ios 
k (Ly — x) 0» 
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v. Smoluchowski (20, 21) hat 1906 hervorgehoben, daß die 
Teilchen einer Suspension unter dem Einfluß der Schwere und der 
Brownschen Bewegung sich ganz so verhalten müssen, wie es die 
atmosphärische Druckformel angibt, d h. daß 

dy ee), 
d 

Perrin (50) hat 1908 eine einfache Ableitung dieses Verteilungs- 
gesetzes gegeben. 

Wenn 

x= wie früher, den vertikalen Abstand eines Punktes vom Boden 
des die Suspension enthaltenden. Gefäßes, 

n = die Anzahl Teilchen pro Volumeneinheit in dieser Höhe, 

D ss den osmotischen Druck in der Höhe z, 

py = den osmotischen Druck in der Höhe z+ dr, 

k= das scheinbare Gewicht eines Teilchens 
bedeuten, so ist nach bekannten Formeln der kinetischen Gastheorie, 
unter Voraussetzung, daß die mittlere kinetische Energie eines suspen- 
dierten Teilchens gleich diejenige eines Molcküls bei gleicher Tempe- 
ratur ist, 


E 
\ RT RT 
| p= (n+ dn) ae W= dn. 


/ 
Diese osmotische Druckkraft, p, — pə, wird durch das Gewicht der 
 suspendierten Teilchen zwischen den durch x und z+ dx gehenden 
Horizontalebenen kompensiert, d. h. 


=a mE kndw 


N 
und also 
dn N 
= — et ops L la 
n R1 i 
oder integriert 
Nr 
3 zu RT rn), 
ni 
S RT n 
N SS ee In ù ! S 


Das Verteilungsgesetz ist unter der Voraussetzung abgeleitet, daß 
die Gasgesetze gültig sind und daß alle Teilchen der Suspension das- 
selbe scheinbare Gewicht besitzen. Sind diese Voraussetzungen nicht 
erfüllt, so treten Abweichungen ein. Für den speziellen Fall, daß 
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8 Bo =1—Kn, 

wo 

8 = die Kompressibilität der Suspension, 

Pa = die bei Gültigkeit des Boyle-Gay-Lussacschen Gesetzes 

zu erwartende Kompressibilität derselben, 

n = die Anzahl Teilchen pro Volumeneinheit 

bedeuten, hat Westgren (129) 1913 die Verteilungsformel 
N 
Ihm _,- int Ea 


r 


KE 
AN 
1 — Kn, 
abgeleitet. 

In diesem Falle ist also die Konzentration der Suspension keine 
Exponentialfunktion der Höhe. Für kleine Werte von n nāhert sich 
jedoch die Gleichung der Einsteinschen Form. 

Westgren hat auch den Einfluß einer Ungleichkörnigkeit der 
Suspension, d. h. einer Inkonstanz von k, auf der Teilchenverteilung 
mathematisch behandelt. In den Suspensionen und kolloiden Lösungen 
kommen nämlich oft Teilchen verschiedener Größe vor, und es ist von 
Wichtigkeit, zu wissen, ob in diesem Falle die exponentielle Verteilung 
zustande kommt oder nicht. Die Rechnung hat diese Frage in ver- 
neinendem Sinne beantwortet. Nach diesem Befunde kann also die 
exponentielle Verteilung als ein Kriterium der Gleichkörnigkeit benutzt 
werden. Gehorcht die Häufigkeitsverteilung der Teilchengrößen an- 
nähernd dem Maxwellschen Wahrscheinlichkeitsgesetz, so kann man 
sich nach Westgren eine Vorstellung davon machen, wie sich die 
Abweichung der Verteilungskurve vom exponentialen Verlauf gestalten 
muß. Die niedrigdispersen Elemente der Suspension müssen die 
Kurve im Gebiete der höheren Konzentrationen steiler machen, als es 
die der mittleren Teilchengröße entsprechende Kurve fordert, und die 
hochdispersen Elemente müssen auf die Kurve im Gebiete der ge- 
ringeren Konzentrationen einen entgegengesetzten Einfluß ausüben. 
Die Krümmung der Kurve wird dadurch vergrößert, und die ihr ent- 
sprechende Logarithmuslinie wird keine gerade, sondern eine einseitig 
gekrümmte Linie sein. Der Krümmungsgrad dieser Logarithmuslinie 
kann daher als ein Maß der Ungleichkörnigkeit dienen. 

Corbino (74, 75) hat 1910 nach einer der Perrinschen analogen 
Methode das Gesetz von der Verteilung der Teilchen einer Suspension 
unter dem Einfluß einer äußeren Kraft abgeleitet. Er hat ferner die 
desorientierende Wirkung, welche die Brownsche Bewegung auf die 
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Orientierung der Teilchen einer magnetischen Suspension im Magnet- 
felde ausübt, mathematisch zu definieren versucht, um daraus Rück- 
schlüsse auf das Majoranaphänomen ziehen zu können. Nach de Haas- 
Lorentz (112) sind seine Rechnungen nicht als völlig streng anzusehen, 
wenn auch die aus denselben gezogenen Schlüsse davon wenig beeinflußt 
werden, 


Die erste experimentelle Bestimmung der kinetischen Energie sus- 
pendierter Teilchen ist von Perrin (50) 1908 ausgeführt worden. Er 
zeigte, daß in einer durch fraktioniertes Zentrifugieren gleichkörnig 
gemachten wäßrigen Gummiguttsuspension die Teilchen unter dem Ein- 
fluß der Schwere sich so verteilen, daß die Konzentration der suspen- 
dierten Substanz mit wachsendem Abstand vom Boden des Gefäßes 
exponentiell abnimmt: 





x n 

in u beob. | ber 
a | 100 | — 
a — 25 116 119 
a — 5O 146 | 142 
a—7 | 170 169 
a—100 200 — 201 





Da dies eine der Hauptforderungen der molekularkinetischen Theoric 
der Brownschen Bewegung ist (vgl. S. 475), so muß die Feststellung 
dieser Tatsache als sehr wichtig angesehen werden. Die Messungen 
wurden so ausgeführt, daß mit Hilfe eines Mikroskops die Anzahl der 
Gummigutteilchen pro Volumeneinheit in verschiedenen Horizontal- 
schichten eines 0,12 mm dicken Präparats der Gummiguttsuspension 
bestimmt wurde. Mit Hilfe der von ihm zu diesem Zwecke abgeleiteten 
Gleichung (50) (vgl. S. 476) konnte er ferner nach Bestimmung des 
scheinbaren Gewichts eines Gummigutteilchens aus seinen Messungen 
die kinetische Energie eines Teilchens berechnen. Der Radius des 
Teilchens wurde unter Voraussetzung der Gültigkeit des Stokesschen 
Gesetzes durch Beobachten der Fallgeschwindigkeit der Teilchen be- 
stimmt. Daß diese Voraussetzung in der Tat berechtigt ist, zeigte 
Perrin (51) dadurch, daß er für eine Suspension den Radius durch 
zwei andere Methoden (I, II) bestimmte und die so erhaltenen Zahlen 
mit den durch Fallversuche erhaltenen (III) verglich. 


Die erste Methode (T) bestand darin, daß er durch Auszählen die 
Anzahl Teilchen pro Volumeneinheit einer Suspension von bekanntem 
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| 








Nummer Radius der Teilchen in « 

der Sus- nach Methode 

pension Sn re ee II 
1 — - 0,455 0,445 
2 0,31 0,30 0,29 
3 0,21 — 0,211 
4 0,145 — 0,15 


Gehalt bestimmte, die zweite (Il) war eine direkte Messung der Linge 
von Aggregaten aus 5—6 aneinander gereihten Teilchen. Für eine 
Suspension von dem mittleren Teilchenradius P=0,12 u und Masse 
m—9,80:10-15g fand er y=1,24- 10-16 Tn, die kinetische Energie 
w—=5,40-10-14 und N=6,7-107%. Perrin hat teils allein (52, 53, 
65, 81, 98, 99), teils im Verein mit Dabrowski (66) und Bjerrum (100) 
in den Jahren 1908—1911 diese Untersuchungen fortgesetzt, in der 
Hoffnung, auf diesem Wege einen sehr genauen Wert der Avogadro- 
schen Konstante N zu bekommen. In nachstehender Tabelle sind alle 
von ihm publizierten diesbezüglichen Versuchsdaten zusammengestellt. 
J bedeutet das scheinbare spez. Gewicht der Teilchen. 





N 10-22 




















| P | } (a, — 2) n 
MORAD a in d in u beob. | ber. 
Gummigutt | 0,2067 | 0,212 | 293 | a 100 a = 
| a + 30 47 48 
a + 60 22.6| 23 | 
| a+ 90 12 11.1 
7 | 0,3 0,29 | — a 100 | — 70,5 
a +10 43 | 45 
| a + 20 99 | 2 
| | | a + 30 10 ; 94] 65 
A ‚ 0,21 0,30 — — Se d 19 
a 021 0,45 = — = 72 
” | ) bës = E ee —r | 69 
a wi = -— a | 10 I 
| a+8 25  — 54 
i | = | 0,357 — — — | = 68,3 
Mastix | 0,063 | 0,52 | — a+6 |1880 | — 
| | a+12 | 940 995 
| atis | 530 | 528 
| | | a+2ı | 305 | 280 70 


Perrin hat auch ein System mit negativem d untersucht: 
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Gummiguttkügelchen in 88 Proz. Glyzerin. 








P = 0,385 u; d = — 0,0314 
Zeit in Tagen nach | 
der Zusammenlegung N:-10-22 
des Präparats | 


3 T: 
4 66 
5 T4 


Ilijn (115) hat 1912 durch Untersuchung von Emulsionen aus 
Wasser und Rizinusöl ein weiteres Beispiel dafür geliefert, daß auch, 
wenn d negativ ist, die exponentielle Verteilung zustande kommt. 


Perrin und seine Schüler haben bei ihren Messungen über die 
Konzentrationsverteilung in Suspensionen nur Teilchen von ziemlich 
gleichem spez. Gewicht und großem Radius benutzt. Vor kurzem hat 
Westgren (129) (1912—1913) im Laboratorium des Referenten auch 
dichtere und kleinere Teilchen studiert. Es zeigte sich dabei, daß die 
exponentiale Verteilung in allen Fällen sehr genau zustande kommt, 
daß aber die nach der Einsteinschen Formel berechneten Werte der 
Avogadroschen Konstante sowohl von dem spez. Gewicht als von 
dem Radius der Teilchen abhängig sind. 


Seine Meßmethode war von derjenigen Perrins ein wenig ver- 
schieden. Die zu untersuchenden Präparate wurden in der Weise 
angefertigt, daß ein Deckgläschen auf einem Objekttriger an drei 
Kanten mit Pizein festgekittet wurde. An die Öffuung der in dieser 
Weise entstandenen kapillären Kammer wurde dann ein Tropfen des 
zu untersuchenden Sols gebracht, der durch die Kapillarkräfte sofort 
in die Kammer hineingezogen wurde. Die Öffnung wurde dann mit 
etwas Zedernholzöl dicht verschlossen. Das Präparat wurde auf dem 
Tisch des horizontal umgelegten Mikroskops mit der mit Öl ver- 
schlossenen Öffnung nach oben befestigt. Mit Hilfe einer Okularskala 
wurde der Höhenunterschied der bezüglich der Teilchenkonzentration 
untersuchten Horizontalschichten bestimmt. Die Dicke der Kammer 
betrug 10—50 u. In den nachstehenden Tabellen sind die wichtigsten 
seiner Versuchsdaten zusammengestellt. 
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Selen 
P = 0,052 u 
92 
(12 — 2) I | II 
Ver beob. ! ber, | bech, ` ber. 
u | 8 j 836 216 206 
50 609 617 153 152 
100 482 455 ' 109 112 
150 376 336 ; 82 83 
200 259 248 . 59 61 
250 196 83 - 45 A8 
300 135 135 36 | 33 
350 101 100 29 2% 
400 80 4 è = I 18 
450 — | = € BH. B 
Gold. 
P= 0,021 u P= 0,026 u 
` | n í n 
(z3— 4) in y | beob. | ber. (2 — xı) in y beob. | ber. 
o | ss | see | 0 1431 | 1176 
100 | 692 712 | 50 1053 909 
200 572 ag 100 779 702 
300 426 460 150 532 555 
Am | 357 369 200 408 419 
500 253 | 297 250 324 324 
60 | 217 239 300 | 254 250 
700 j} 18 J92 350 | 189 193 
S00 | 152 154 | 400 148 149: 
000 25 0 | 07 450 112 115 
1000 | 108 100 | 500 | 93 + BA 
1100 oo 8 | | 
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| 
25 728 74 | 728 | 754 | 1425 
wi SO ~ nd 
e ee oa 395 
70 | 436 | 700 395 
100 304 | 200 | 299 | 332 552 300 
125 232 | 219 | 245 | 252 | 436 227 
150 162 | 165 | 190 | 192 | 326 172 
175 126 | 125 | 147 | 146 | 240 131 
200 105 94 97 | 111 197 Ss 
225 83 72 77 84 139 Be 
250 = = = | = 106 | = 
275 = = = s Ce = 
300 = = Sa | — | 60/ = 
P= 0,040 u 
N 
(%2 — %) I | II 
ne | beob. | ber. | beob | ber. 
nu ` u 133 | us | 1224 | 1264 
12,5 = i = 992 909 
on | 588 ; 585 | 672 654 
37,5 E ën 471 471 
, | 
50,0 303 | 303 308 339 
62,5 GE as 244 244 
75,0 | 155 | 157 168 175 
P=0,050 u 
n 
(2 — 2) I II 
INH beob. | ber beob ber 
o | 159 | 164 i 159 1661 
12,5 | 880 | 837 856 856 
mu i 431 , 431 404 441 
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_ Substanz ubstanz | P ie 10-2 
“Sen 2 0,052 79,8 
Gold | 0,021 | 869 

j 0,026 | 964 
x 0,032 114,0 
: 0,040 129,4 
8 0,050 133,6 


Aus der letzten Tabelle er hervor, daß die nach dieser Methode 
erhaltenen Werte der Avogadroschen Konstante mit steigendem spez. 
Gewicht und steigendem Radius der Teilchen stark zunehmen, und zwar 
derart, daß N bei Gold für P== 0,050 u mehr als doppelt so groß 
ist wie der von Millikan auf anderem Wege erhaltene, wahrscheinlich 
sehr genaue Wert 61-1022. Das Gesetz von der gleichen Verteilung 
der kinetischen Energie scheint also nicht unter allen Umständen 
gültig zu sein. 

Wenn ein kleines Teilvolumen einer Suspension in Betracht ge- 
zogen wird, so ist infolge der Brownschen Bewegung die Anzahl der 
Teilchen innerhalb des Teilvolumens spontanen Schwankungen unter- 
worfen. Üben die Teilchen keinerlei Kraftwirkungen aufeinander aus, 
d. h. treten keine Abweichungen vom Boyle-Gay-Lussacschen Ge- 
setz auf, so ist nach v. Smoluchowski (7, 40, 56) die Wahrschein- 
lichkeit für das Vorkommen von n-Teilchen in diesem Teilvolumen 


"Nun 





w(n) = , 


D 
wenn » die mittlere Teilchenanzahl innerhalb des Teilvolumens be- 
deutet. 

Die relative mittlere Abweichung vom Mittel ist also 


_ 1 ook ow ag 1 
E = — > ME ee 1 
LN n=0 d A 


und die durchschnittliche relative Abweichung vom Mittel 


HE Hi 
2 V 
Unter Voraussetzung, daß » eine kleine Zahl ist, hat v. Smolu- 
chowski außerdem für diese letztere Abweichung den Ausdruck 
| e—rp! 
ko 
erhalten, wo E die größte ganze Zahl ist, welche gleich oder kleiner 
als » ist. 





2. 
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Wenn » eine große Zahl ist, so gilt ferner nach v. Smolu- 
chowski 


N en 
W (déi w=) È e 5 dd. 
wenn 
n—v 
ô =- y | 
IF (ô) dd = die Wahrscheinlichkeit für das Auftreten einer zwischen 
| d und d+ dd liegenden Verdichtung ist. 
Bleibt das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz nicht mehr giltig und 
bedeutet 8 die wirkliche Kompressibilität der Suspension, Dn die Kom- 
pressibilität bei strenger Gültigkeit des Boyle-Gay-Lussacschen 
Gesetzes, so hat man 
Po n 
W Lidd e 28" dô, 


+ op 
fwWOdd=1, 
— CD 


vorausgesetzt, daB die Abweichungen vom Normalzustande nur klein 


sind, und folglich Sa 
= o j wry 
j=)? y. VE, 
N y Bo 
-_V! H B 
E == y: — e 
v Bo 


Ist » eine kleine Zahl, so läßt sich für den Fall, daß das Boyle- 


Gay-Lussacsche Gesetz nicht gültig ist, die Berechnung von d oder € 
nicht mehr streng durchführen, nach v. Smoluchowski kann man aber 
annäherungsweise setzen 
e- v1 / 8 
EI 

Die letzteren vier Formeln sind eigentlich für die Moleküle eines 
Gases abgeleitet worden und sind deshalb nur mit einiger Vorsicht 
auf in Flüssigkeiten oder Gasen suspendierten Teilchen auszudehnen. 
Im letzteren Falle kann nämlich die Bewegung der Teilchen zur 
Entstehung hydrodynamischer Kräfte Anlaß geben, die bei konzen- 
trierten Suspensionen auf die Bewegung der Teilchen einen merklichen 
Einfluß ausüben (vgl. v. Smoluchowski (122), König (96), Lif- 
chitz (97, 116, 117, 118), Westgren (129). 

Die spontanen zeitlichen Konzentrationsschwankungen in dispersen 
Systemen wurden zuerst von dem Referenten 1910 experimentell 


=; 
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studiert (85). Solche Versuche sind insofern von Interesse, als dadurch 
die Gültigkeit des Boyle-Gay-Lussacschen Gesetzes für verdünnte 
Suspensionen einer sehr scharfen Prüfung unterzogen werden kann 
und weil sie zeigen, daß in hinreichend kleinen Volumteilen eine Um- 
kehrung des Diffusionsvorgangs eintreten kann (122). Die in konzen- 
trierten dispersen Systemen auftretenden Kompressibilitatsverminderungen 
lassen jedoch nicht, wie der Referent zuerst vermutete, einen Schluß auf 
die Abweichungen vomBoyle-Gay-Lussacschen Gesetzemit Sicherheit zu. 

Die Versuche vom Referenten, Inouye und Westgren (85, 106, 
130) 1910—1913 wurden unter Benutzung des Siedentopf-Zsig- 
mondyschen Ultramikroskops so ausgeführt, daß in bestimmten Zeit- 
intervallen die Anzahl der in einem mittels einer passenden Okular- 
blende „optisch abgegrenzten“ Volumen befindlichen Teilchen durch 
direkte Beobachtung bestimmt wurde. Um die persönlichen Fehler 
möglichst herabzudrücken, war folgende Einrichtung getroffen: Zwischen 
dem Spalt des Ultramikroskops und der zweiten Beleuchtungslinse war 
nahe an dem Spalt, im Wege des beleuchtenden Lichtes, eine mit vier 
äquidistanten kleinen sektoriellen Ausschnitten versehene Scheibe aus 
schwarzem Karton eingeschaltet, die mittels eines Elektromotors und 
einer Übertragsvorrichtung mit passender Geschwindigkeit in Rotation 
gehalten werden konnte. Die zu untersuchende Suspension wurde also 
in bestimmten, gleichweit entfernten Zeitpunkten ganz kurz (0,12 Sek.) 
beleuchtet, wodurch die Bestimmung der Teilchenzahl wesentlich er- 
leichtert wurde. Um auch die Nullen, d. h. die Beobachtungen, bei 
denen kein Teilchen sich im Gesichtsfeld befindet, richtig zu bekommen, 
waren an der rotierenden Scheibe Kontaktstifte befestigt, von denen 
einer bei jeder Beleuchtung den Strom zu einem kleinen elektrischen 
Ringwerk schloß. 

Nach dieser Metliole sind Bestimmungen an Hydrosolen von Gold 
(Svedberg (85), Svedberg und Inouye (106)), Quecksilber (Sved- 
berg (85), Westgren (130)), Selen (Westgren (130)), Schwefel 
(Westgren (130)), Gummigutt (Svedberg und Inouye (106), Rizi- 
nusöl (Westgren (130)), Wollfett (Westgren (130)) ausgeführt 
worden*), Es ergaben sich folgende Resultate: Bei großer Verdünnung 
ist OI =1 und die Häufigkeitsverteilung entspricht genau der Formel 
>. So erhielt der Referent und Inouye aus einer großen Ver- 


suchsreihe mit Gold bei hoher Verdünnung 





*) Vgl. auch Svedberg, Die Existenz der Moleküle, Leipzig 1912. 


T. Svedberg, Untersuchungen über die Brownsche Bewegung. 487 


Bi By =1,0005. 


Als Beispiel der guten Übereinstimmung zwischen den beobach- 
teten und berechneten Häufigkeiten mögen zwei Bestimmungen an 
Gold bzw. Quecksilber angeführt werden. 


Quecksilber (Westgre P 
P = 0,027 u; beob. Vol. = 592 u? 


A ul A hl | 
Sen a relative Häufigkeit 





Gold i (Svedberg u. ons e) 
P = 0,019 u; beob. Vol. = 381 u3 


Anzahl | Anzahl 
nn SE relative Häufigkeit 


| 
| 











Teil- | obach- Teil- | obach- l 

chen ; tungen beob. ber. | chen | tungen beob. ber, 

0 | 129 | 0,257 | 0,257 | o oe | oar | oo | e: ae | en ` 0147 | 0,144 

i 173 | 0,345 | 0348 | 1 165, 0,276 | 0,279 

2 123 0,245 | 0,235 | 2 160 | 0,267 | 0,270 

3 55 0,100 : 0,106 3 107 i 0,179 0,175 

4 16 | 0032 | 0,036 | 4 50O | 0,084 | 0,085 

5 5 0,010 | 0010 | 5 j 18 | 0030 | 0,033 

5 1 | 0,002 0,002 1 6 7 | 0,012 | 0,011 
502 T _ 3 | 0005 | 0,003 

| 599S 
v= 1,353  B/ By) = 0,995 | v=1,9383 81/3 = 1,010 


Ahnliche Resultate sind bei allen untersuchten Substanzen erhalten 
worden. Das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz ist also fir verdünnte 
disperse Systeme streng gültig. 

Mit steigender Konzentration werden die ß/ß,-Werte immer 
kleiner. In gleicher Richtung wirkt auch eine Vergrößerung des 
Radius und des spez. Gewichts der Teilchen. Westgren (130) fand, 
daß die empirische Formel 


B Ba = 1 — const P’?s’sec, 

wo 

s= das spez. Gewicht, 

c = die Konzentration 
bedeuten, die Versuchsergebnisse bei mäßig konzentrierten Solen gut 
wiedergibt. 

In nachstehender Tabelle sind die wichtigsten experimentellen 

Daten über die Abhängigkeit der 8 8)-Werte von P, s und c zusammen- 
gestellt. 2 bedeutet die Teilchenanzahl pro 1000 u». 
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Gold. s= 19,7. 
P Din | P= 0,026 u E P= 0,032 u  P=0008u P= 0,091 u 
n | BER n BR in | eë AC ae BIB 
0,3 | 0,922 28° 1000 | 18° 0,927 09! 0,925 08 OTH 
07 | 1,046 ` 56 Lu | 36 ı 1,041 19 | 0833 SES 0.639 
1,3 | 1014 | 7,0 : 1049 | 72 | 0,927 25, 0,903 i 1,6 | 0,677 
2,2 | 0,985 lun 0,881 : 90 0,911 38 0,820 | 
32 į 0,995 | 186 0786 i 120 . 0,799 | 
43 ' 1,040 | 27,9 . 0,770 180 0,733 | | 
6,5 ` 0,984 | EI 0,414 
9,2 | 0,990 | | 
12,9 | 0.899 | | | 
21,5 ' 0,945 | | | 
322 | 0,871 | | 
64,5 | 0,614 | 
Quecksilber. ll 
P=0,027 u | P=0,03) u P=0,069 ı u |  P=0,095 u 
n | BI Pot n GA n | BR | n | ê Bo 
35 | 0089138 | 0998 10 | 1017 | 15 | 0856 
S,8 0.924 35 | 0,966 1,4 0,966 ` 3,0 0,665 
17,7 | 0955 | 65 | wen au 0806 | | 
23,5 0,705. 87 0861 | 27 0,022 | | 
35,3 0,698 13,1 0799 i 41 i 0,842 | 
Selen. s= 4,3. 
P = 0,054 u JM nu | Pe 0,001 u | P = 0,121 u 
n | GA n | a 7 ër. n | ? Bo Bo Im n NW d Bao 
48 | 0,937 30 t O08: Ze 098 | 13 0.895 
9,8 0,885 6,0 0,854 31 0,875 2,5 0,768 
14,8 0836 | 7,6 0,842 | G1 0,726 
09 1 0,80 101 0,716: | | 
29,5 0,109 15,1 0,708 | 
2091 0,81 | | 
30.2 | 0,548 | | 
Schwefel. s= 2,0. 
P=0,070 u P = 0,082 | P=0139 u P=(,179 u 
n TI ZA n 3 3 n ZZ nd Po 
6,6 0007 1 43 . 0879 1,6 (ui ` Lë um ` 
131 0801 113 , 0782 3,3 0.810 32 0,751 
Lu At ila l a) 0,589 AY dré 
9, OOlL bi oa 
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Gummigutt. s=122. 




















P=005u | P=Olllu | P=0138u | P=0,200 u 
nm: BiBy 1 n | Bi n | Bo | n | BiB 
15 | 0921 ! 2 | 0,832 15 | 0,930 1,1 0,863 
A 1 (ënn , 68 1 0,792 3,7 0,900 2,7 0,761 
7,4 0,776 i 10,2 | 0,650 7,3 0,709 5,3 | 0,666 
12,2 0,697 | 20,5 | 0,628 | 14,6 0,602 | 10,7 0,405 
18,3 0,675 | 31,5 0,561 | 22,5 0,487 | 
24,5 0,637 | 41,0 0518 | 292 0,458 | 
29,4 0,605 | 
36,8 0,554 | 
49,0 0.525 | 
73,5 0522 | 
Rizinusöl. s== 0,96. Wollfett. s= 0.89. 
P = 0,158 u P= 0,106 u 
n | gä ` n | PR 
1,4 0,932 6,1 0,016 
2,9 0,873 1222 | 0,802 
BT 0,827 1830 | 0.694 
| 24.4 | 0,591 


Die 8);8)-Werte werden, wie es die Untersuchungen von dem 
Referenten und Inouye dargetan haben, von Zusätzen verschiedener 
Art zum Dispersionsmittel nicht merklich verändert, auch nicht wo die 
Viskosität sehr stark beeinflußt wird. Ebensowenig konnte ein Einfluß 
der elektrischen Ladung der Teilchen auf die 8'8,-Werte bemerkt 
werden. 

Gleichzeitig mit der Abnahme der 8/8, -Werte treten starke Ab- 


— H 35% 


. l . SEI ; 
weichungen von der Hiufigkeitsformel . ra auf. Folgende Bestimmungen 


demonstrieren in schlagender Weise dieses Verhältnis. 

Die Ursache der Abnahme der ß/3,-Werte mit wachsendem c, s 
und P wurde von dem Referenten einfach in einer entsprechenden Zu- 
nahme des osmotischen Druckes des Systems gesucht. Wenn dies der 
Fall wäre, so könnte man durch Ermittlung von ß/ß, in der oben be- 
schriebenen Weise die Abweichungen von den Gasgesetzen bei dispersen 
Systemen studieren. Durch Untersuchung des Gleichgewichts unter 
dem Einfluß der Schwere nach Perrin konnte indessen Westgren 
zeigen (129), daß auch in Fällen, wo die 3'3,-Werte viel kleiner als 
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Gold. 
P = 0,032 u - Beobachtetes Volumen = 77 u 3 
DEEN a ae = Relative Häufigkeit 
Anzahl der ‘| Anzahl der ` 
Teilchen Beobachtungen | beob. | ber. 
0 o o Aoo 0,011 | 0,087 
1 | 47 0,134 ` | 0,213 
2 : 150 0,426 0,260 
3 | 98 0,278 0,211 
4 | 47 | 0,134 0,129 
5 | d 0,017 | 0,063 
| 352° 
v = 2,410 BI By = 0,414. 


— V ah 
eins sind und die Häufigkeitszahlen von den aus der Formel 1° 
berechneten stark abweichen, keine merklichen Abweichungen von der 
exponentiellen Gleichgewichtsverteilung der Teilchen auftreten. Durch 
Benutzung der von ihm abgeleiteten Formel für die Gleichgewichts- 
verteilung eines dispersen Systems mit dem Kompressibilitätsverbältnis 
8 Bo (130) konnte er ferner den Nachweis führen, daß, falls die ex- 
perimentell gefundenen 8/8 )-Werte durch eine Zunahme des osmotischen 
Drucks zustande gekommen waren, eine von der gefundenen ziemlich 
stark abweichende Verteilungskurve zu erwarten wäre. Als Erklärung 
der abnormen 8/8)-Werte kann bis auf weiteres die Wirkung hydro- 
dynamischer Fernkräfte zwischen den Teilchen akzeptiert werden (122,130). 


Die Diffusion suspendierter Teilchen ist zuerst von Einstein (S) 
1905 theoretisch behandelt worden. Als Resultat der ungeordneten 
Bewegung, welche suspendierte Teilchen nach der molekularkinetischen 
Theorie infolge der Wärmebewegung der Moleküle unterworfen sind, 
kommt eine allgemeine Wanderung der Teilchen von Orten höherer zu 
solchen niederer Konzentration zustande, denn die Berechnung ergibt 
als Resultat der Veränderung in der Verteilung der Teilchen mit der 
Er ani . ; , antaa ON Ò? n 
Zeit die gewöhnliche Differenzialgleichung der Diffusion T = D SEH 
n die Anzahl Teilchen pro Volumeneinheit und D der Diffusions- 
koeffizient sind. Einstein zeigte ferner, daß 
RT on ` 


FE a 
A C 
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nk 0 

Fi S dr 

wenn K die auf die einzelnen Teilchen wirkende Kraft, f den von seiten 

des Mediums auf jedes Teilchen ausgeübten Reibungswiderstand bedeuten. 
Daraus ergibt sich die wichtige Beziehung 


= Q, 





Se 

Haben die Teilchen Kugelform (Radius = /’), so ist unter An- 
nahme von Gültigkeit des Stokesschen Gesetzes f=627P, wo 7 die 
Viskosität des umgebenden Mediums bedeutet, 


RT 1 
D= N 6anP 
Von dem Nernstschen Diffusionsgesetz Det: ausgehend, 


F 
wo F den von seiten des Lösungsmittels auf jedes Grammolekül wirken- 
den Reibungswiderstand bedeutet, hatte Sutherland (10) schon 1904 
die Aufmerksamkeit darauf gelenkt, daß far die Diffusion gelöster Mole- 
küle von Kugelgestalt unter Annahme von Gültigkeit des Stokesschen 


Gesetzes der Ausdruck 


pa"! 1 


gültig sein muß. N ayp 

Auch v. Smoluchowski (20, 21) hat 1906 im Anschluß an seine 
theoretischen Untersuchungen über die translatorische Brownsche Be- 
wegung eine Formel für die Diffusion suspendierter Teilchen, nämlich 

p St RT 1 
27 N 6272 
; e 64 . : 
gegeben, wo jedoch der Faktor zzp wie auch v. Smoluchowski selbst 
später erkannt hat (122), durch eins zu ersetzen ist. 

Experimentelle Bestimmungen von Diffusionskoeffizienten in dis- 
persen Systemen mit bekannter Teilungsgröße sind bisher nur von 
dem Referenten 1909—1911 (71, 104*)) und von Brillouin 1912 (110a) 
in Perrins Laboratorium ausgeführt worden. Als Untersuchungsobjekt 
dienten bei Svedbergs Versuchen Goldhydrosole von möglichst kleiner 
Teilchengröße, die nach der „Phosphormethode“ von Faraday-Zsig- 


mondy**) hergestellt waren. Als Resultat der ersten Untersuchung 
ergab sich: 





*) Vel. auch Svedberg, Die Existenz der Moleküle, Leipzig 1912. 
**) Siehe: Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905 und Zeitschr. f. 
phys. Chem. 56, 65, 1906, 
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| e 
| | Pin u 
| | ERS nach der aliri 
: | i | e | SC ‚der mikroskopischen 
| | F SES Untersuchung 
| SE von Zsigmondy 
2847 wg 233-100 | 0,0006 etwa 0,0005 
| 


es wurde dabei R=8,31-107 und N=6-102% angenommen. 

Die Übereinstimmung der beiden P-Werte ist befriedigend. 

Bei den späteren Versuchen wurde P auf ultramikroskopischem 
Wege möglichst genau bestimmt. Auch die Diffusionskoeffizienten 
wurden mit größerer Präzision gemessen. Durch Ermittlung des Ex- 
tinktionskoeffizienten für eine gewisse Spektrallinie konnte die Kon- 
zentration der verschiedenen Schichten mit großer Genauigkeit fest- 
gestellt werden. Um die Schichtung des Goldhydrosols unterhalb des 
Wassers zu ermöglichen, wurde in sämtlichen Versuchen 1 Proz. reiner 
Harnstoff zugesetzt. Wie frühere Versuche zeigen, dürfte ein derartiger 
Zusatz keine merkliche Wirkung auf die Diffusion der Goldteilchen 
ausüben. Folgende Zahlen wurden erhalten: 








| 











z Diflusions- 7 | | 
yer: zeit in ‚Konz. von Schicht IV Ann | en 
Mr ‚24 Stunden | 7 Konz, von Schicht Il “Dr D-24-60-60 
nummer| ae | : | 
1 4505 276,61 | 2,5371 | 0,8921 0,123 
2 | A0 | 276,09 | 2,0601 . 08109 ! 0,120 
s 4,533 276,10 Sun DUDU . 0,0897 0.105 


Died. 13,62" == 0,117 

Die ultramikroskopische Bestimmung der Teilchengröße geschah 
nach der von Zsigmondy**) angegebenen Keimmethode unter Ver- 
wendung von Wasserstoffperoxyd als Reduktionsmittel***) ohne Zusatz 
von Alkali. Als Mittel aus drei Bestimmungen wurde erhalten 
P= 0,00133 u, während der aus der Diffusion berechnete Wert 
0,00129 ist. Mit Hilfe der experimentell bestimmten Werte von D 
und P kann man auch umgekehrt die Avogadrosche Konstante be- 


rechnen und erhält 
*) Über die Bedeutung von Ah siehe Zeitschr. f, phys. Chem. 2, 390, 1883. 
**) Zeitschr. f. phys. Chem. 56, 65, 77, 1900. 
+>) Zeitschr. f. anorg. Chem. 63, 344, 190%. 
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Brillouin untersuchte die Diffusion von Gummigutteilchen mit 
einem Radius von 0,514 u, die in Glyzerin von der Viskosität 
1,65 C.G.S. (bei 38,7°) suspendiert waren. Seine McBmethode war auf 
folgendem, wie es scheint, nicht völlig einwandsfreien Prinzip gegründet. 
Gesetzt man habe die Suspension in einer vertikal montierten plan- 
parallelen Küvette eingeschlossen. Die Anzahl der Teilchen, die 
während der Zeit ¢ an eine der vertikalen Wände angelangt ist, 


nimmt Brillouin gleich A= nA: an, wenn n die Teilchenzahl pro 


Volumeneinheit und A\z die Quadratwurzel aus dem mittleren Quadrate 
der Komponente der Verschiebungen der Teilchen senkrecht gegen die 
Wand während der Zeit ¢. Nun ist nach Einstein (siehe weiter 
unten) A\;*= 2D? und also nach Brillouin D und 
air 1 
24°6272P 
A konnte leicht ermittelt werden, weil in der von Brillouin Le- 
nutzten Suspension jedes Teilchen, das an die Glaswand der Küvette 
stieß, daran haften blieb. Brillouin mikrophotographierte die Wand 
bei verschiedenen Zeiten und zählte die Teilchen auf den Photo- 
grammen. Als Resultat erhielt er 

N= 69,10??. 


N=RT 


3. Die translatorische und rotatorische Brownsche Bewegung. 


Die Theorie der translatorischen Brownschen Bewegung hat Ein- 
stein zuerst gegeben. In seiner Arbeit von 1905 (8) zeigt er, daß 
von n suspendierten Teilchen die Anzahl, deren x-Koordinaten während 
der Zeit ¢ um eine Größe gewachsen ist, die zwischen x und z + dx 
liegt, gleich 

r? 
, n —- 
f(x, )dr= e e Altda, 
V 4 alt 

Daraus berechnet er das mittlere Quadrat der Verschiebungen der 

Teilchen während der Zeit ¢ in Richtung der a-Achse 


Te 
Atm; | ae f(x, ddr =? Dr. 
Da nun E 
p=” T1 


=. 
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so hat man 
2 HI 2 
SCH Weg N f t; 
und für den Fall, daß das Stokessche Gesetz gültig ist, 
RT 1 
224 Se 
u Bane” 


In einer zweiten Abhandlung (16) 1906 untersucht Einstein dic 
von der Wärmebewegung verursachten Veränderungen des Parameters œ 
der Gleichung 


= 
d'Us onst e rT" da (vgl. S. 476). 
Wird 


+ œ 
At=f Ap LAN 


definiert, d. h. als den Mittelwert der Quadrate in den während der 
Zeit ¢ infolge der Wärmebewegung verursachten Änderungen von a, wo 
LAN) die Wahrscheinlichkeit dafür, daB a in der Zeit ¢ eine zwischen 
N und A’+dA liegende Änderung erfährt, ist, so ergibt sich 
| RT2 
Ze: | 
Unter Annahme von Gültigkeit des Stokesschen Gesetzes ist 
f=6rnP für eine Translationsbewegung, 
f=827fP3 für eine Rotationsbewegung, 
und wir erhalten also 


t. 


RT 1 
Bez. 
A: N Bar’ 
RT 1 


GR N Anti? 
wenn a? das mittlere Quadrat der während der Zeit ¢ erfolgten Ande- 
rung in der Orientierung des Teilchens bedeutet. 

Diese Formeln sind nur unter der Voraussetzung gültig, daß ¢ so 
groß gewählt wird, daß die Bewegung der Teilchen während eines 
Zeitintervalls ¢ als unabhängig von den Bewegungen während der 
vorhergehenden Intervalle angesehen werden kann. 

Etwa gleichzeitig mit Einstein hat v. Smoluchowski (20, 21) 
nach einer ganz anderen Methode die Z\z?-Formel abgeleitet. Er fand 

64RT 1 
er, N8ayP ` 
4, ae 
mit derjenigen 


+) “ 
ox 


Seine Formel ist also bis auf den Zahlenfaktor 
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von Einstein identisch. Diesem Unterschiede ist jedoch, wie v. Smo- 
luchowski auch selbst hervorgehoben hat (122), keinerlei Bedeutung 
beizumessen, denn seine Berechnungsart gestattet zwar einen direkteren 
Einblick in den Mechanismus der Brownschen Bewegung, erfordert 
aber die Einführung mehrerer vereinfachender Voraussetzungen, die 
notwendig den Zahlenfaktor beeinflussen müssen. 

Etwas später (1908) hat Langevin (49) eine sehr einfache und 
übersichtliche, trotzdem aber völlig strenge Ableitung der Az2-Formel 
gegeben. Vorausgesetzt wird nur, daß das Gesetz von der gleichen 
Verteilung der kinetischen Energie auch für suspendierte Teilchen 
gültig bleibt. 

Die Bewegungsgleichung eines Teilchens in Richtung der x-Achse 
lautet 

d?x dx 


ae 
wo f = den gegen die Bewegung von seiten des Mediums ausgeübten 


Reibungswiderstand, X die x-Komponente derjenigen Kraft, welche ver-, 
ursacht, daß das Teilchen nicht infolge der Reibung zur Ruhe kommt 
bedeuten. Ä 

Wird diese Gleichung mit x multipliziert, so erhält man nach 
einer einfachen Transformation und unter Berücksichtigung der beiden 


2 
Ausdrücke SES und Ly Ka für die x-Komponente der kinetischen 


N 2 dt 

Energie 
1 d/da\ RT 1 „dx? £ 
2 a er DAR 


Bildet man denselben Ausdruck für eıne große Menge identischer 
Teilchen und nimmt das Mittel aus allen Gleichungen, so erhält man 
1 d/dx? 1 dei RT 
aaa) tala x’ 
denn die Werte Xz heben sich dabei offenbar auf, weil X ebensooft 
positiv als negativ sein kann. Das allgemeine Integral dieser Gleichung 

lautet 


dx? RT2 S 
uy ae ac 


Nachdem die Bewegung im hydrodynamischen Sinne permanent 
i : : e m 
geworden ist, was nach einer Zeit von der Größenordnung — der Fall 


f 
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2 T 
ee konstant und gleich u oder integriert für das Zeit- 


ist, wird dt N7 
intervall ¢ 
RT 2 
r? — To = f t, d.h. 
RT 2 
Jen 
Dr N ei 


Ganz dieselbe Methode wie Langevin hat Fletcher (90, 91, 92, 93) 
1911 zur Berechnung von Âz? verwendet. Bei dieser Gelegenheit hat 
er auch die folgenden nach bekannten Regeln leicht zu berechnenden 
Größen mitgeteilt: 


die mittlere Verschiebung im Raume =2 V: V A3 
der Mittelwert der Projektion der Verschiebungen auf einer Ebene 
=VaV de, E 
die mittlere z-Komponente der Verschiebung HRZ VA, 


der wahrscheinlichste Wert der Verschiebung im Raume =y 9 VY 3 
der wahrscheinlichste Wert der Projektion der Verschiebung auf einer 


Ebene =y A-Z. 

Die Häufigkeitsverteilung der Verschiebungen eines Teilchens in 
gleichen Zeitintervallen oder derjenigen einer Menge von Teilchen wäh- 
rend einer bestimmten Zeit ist zuerst von Einstein (8) 1905, und 
zwar durch die S. 493 angeführte Formel gegeben worden. Die Wahr- 
scheinlichkeit dafür, daB eine Verschiebung zwischen 2 und z+ dx 
liegt, ist also 

1 _ x? 

— e %4,"dyr, 

V 22,2 
Die Verteilung der Verschiebungen ist folglich dieselbe wie die der 
zufälligen Fehler. Dasselbe Resultat ist später von Perrin (67, 81) 
1909, sowie von Fletcher (90, 91, 92, 93) 1911 nach einem Ver- 
fahren gefunden worden, welches der Maxwellschen Methode zur 
Berechnung der Verteilung der Geschwindigkeiten der Gasmoleküle 
analog ist. 

Für die Bewegung kleiner Teilchen unter dem gleichzeitigen Ein- 
tlusse einer konstanten Kraft und der Brownschen Bewegung hat 
Fletcher ferner die Verteilung der Wegstrecken für gleiche Zeit- 
intervalle und der Zeiten für gleiche Strecken mathematisch studiert 
und Formeln dafür abgeleitet. 
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` Bevor auf die experimentellen Untersuchungen der translatorischen 
und rotatorischen Brownschen Bewegung eingegangen wird, möge eine 
kurze Besprechung der in den Formeln vorkommenden Größe f (der 
gegen die Bewegung eines Teilchens ausgeübte Reibungswiderstand) 
gegeben werden. Ist das Teilchen sphärisch und starr, der Abstand 
zu den Begrenzungsflächen des Mediums groß im Vergleich zum Radius 
des Teilchens, die mittlere freie Weglänge der Moleküle des Mediums 
klein im Vergleich zum Radius des Teilchens, und außerdem das 
Teilchen groß gegenüber den Molekülen des Mediums, so gilt das 
Stokessche Gesetz, dh man hat für f die S. 494 angegebenen Aus- 
drücke. Die wichtigsten bei Translationsbewegung in Flüssigkeiten 
möglichen Abweichungen vom Stokesschen Gesetz sind die folgenden. 
Einfluß der Wände. 
Wenn eine starre Kugel sich in der Nähe einer unendlich aus- 
gedehnten ebenen Wand bewegt, so ist nach H. A. Lorentz 1907 (33): 


f=6xnP(1 + SEN für Bewegungen parallel der Wand, 


f= Gen D 1 S A für Bewegungen senkrecht der Wand, 


wobei a den Abstand des Kugelmittelpunktes von der Wand bedeutet, 
und nach J. Stock 1911 (102), der die Rechnung etwas weiter- 
geführt hat i 
1 P Vf 6 I IN 
Beta npl EE E ATIRE 
Fee 9 D (=) (1 16 


16 a 


für Bewegungen* parallel der Wand, 
Für den Fall, daß die Kugel sich entlang der Achse eines un- 
endlich langen zylindrischen Rohres bewegt, hat Ladenburg 1907 (31) 


P 
f=6an SÉ +- 2,4 >) 


gefunden, wo J? den Radius des Rohrs bedeutet. 

Die Formel von Ladenburg ist von ihm selbst sowie von Ar- 
nold (87) experimentell verifiziert worden. Da die Herleitung dieser 
Formel derjenigen von Lorentz und Stock analog ist, so kann man 
mit großer Wahrscheinlichkeit annehmen, daß auch diese letzteren den 
wirklichen Verhältnissen entsprechen. 

Einfluß von Strömungen im Teilchen. 

Wenn das Teilchen nicht starr ist, so können im Innern desselben 
Strömungen entstehen, welche den Reibungswiderstand verkleinern 


2 Ku E 
Ak 
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müssen. Rybczynski 1911 (101) und Hadamard 1911 (94) fanden 
für diesen Fall unabhängig voneinander 
= 37 +27 
rer, 
wenn 7 die Viskosität des Kugelmaterials bedeutet. Ist 7 groß gegen- 
über a, so geht die Formel in die Stokessche über, ist 7 klein gegen- 
über 7, so hat man 





f=4nnP. 

Wie es eine experimentelle Untersuchung von Nordlund 1913 (127) 
über die Fallgeschwindigkeit von Nitrobenzoltropfen in mit Nitrobenzol 
gesättigtem Wasser und Quecksilbertropfen in Glyzerin gezeigt hat, ist 
die Rybczynskische Formel wenigstens für kleine Tropfen nicht 
gültig. Er fand vielmehr, daß auch für flüssige Kugeln der Reibungs- 
widerstand durch die Stokessche Formel mit großer Genauigkeit dar- 
gestellt wird. Es sollte z. B. nach Rybczynski bei den Versuchen 
mit Quecksilber in Glyzerin eine Verkleinerung des Reibungswiderstands 
gegenüber dem von der Stokesschen Formel angegebenen mit 46,25 Proz. 
eintreten, während dieselbe zu 0,02 gefunden wurde. 

Einfluß der Gestalt des Teilchens. 

Für ein Rotationsellipsoid mit den Achsen a und b (a>b) gilt 
nach Lamb (32) bei Bewegung parallel der a-Achse 
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Zu den bei Bewegungen von kleinen Teilchen in Flüssigkeiten 
möglichen Abweichungen vom Stokesschen Gesetz treten in Gasen 
besonders bei niedrigem Druck andere viel mehr bedeutende hinzu, die 
davon herrühren, daß die freie Weglänge (/) der Moleküle des Mediums 
nicht mehr klein sind im Vergleich mit dem Radius.des Teilchens. 
Cunningham fand 1910 (76) auf theoretischem Wege 


f=6nxryP EL 


wo A eine Konstante ist. Diese Formel ist nicht genau gültig. Durch 
eine Reihe von sorgfältig ausgeführten Versuchen hat Millikan 1913 (126) 
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den Reibungswiderstand für den hier betrachteten Fall experimentell 
bestimmt. Seine Messungen werden durch folgende empirische Formel 
genau wiedergegeben 


| ER (0,874 + 0,8267 7) 
Die experimentelle Erforschung der translatorischen und rotatori- 
schen Brownschen Bewegung hat während des 20. Jahrhunderts be- 
deutende Fortschritte gemacht, und zwar zum größten Teil infolge des 
befruchtenden Einflusses der molekularkinetischen Theorie der Brown- 
schen Bewegung. Die vor der Veröffentlichung derselben (1905) oder 
ohne Rücksicht darauf ausgeführten Untersuchungen sind von geringerer 
Bedeutung als die anderen. 

Brownsche Bewegung in Flüssigkeiten. 

Zuerst mögen einige neuere Versuche qualitativer Natur angeführt 
werden. Die molekularkinetische Theorie fordert ja, daß die Brownsche 
Bewegung von jeder äußeren Einwirkung mit Ausnahme der Temperatur 
unabhängig sei. Die Untersuchungen des 19. Jahrhunderts stehen mit 
dieser Forderung in gutem Einklang. Zsigmondy zeigte 1903 (12), 
daß die Erscheinung nicht von Strömungen infolge Konzentrations- 
änderungen durch Verdunstung, Temperaturunterschiede usw. herrühren 
kann, und daß sie von der Dauer und der Intensität der Belichtung 
unabhängig ist. Der Referent fand 1906 (124), daß starke Magnetfelder 
sogar auf die Brownsche Bewegung von Teilchen aus paramagnetischem 
Material (Eisen) ohne Einfluß sind. Zu gleicher Zeit untersuchte er die 
Wirkung der elektrischen Ladung der Teilchen auf die Brownsche 
Bewegung (42) bei einem Silberhydrosol, deren Teilchen, die normaler- 
weise negativ geladen sind, durch Zusatz von Aluminiumsulfat elektrisch 
neutral oder positiv gemacht werden konnten*). Er fand keine merk- 
liche Verschiedenheit in der Brownschen Bewegung. Auch die Un- 
abhängigkeit dieser Erscheinung von der Bestrahlung mit oe, 8- und 
Röntgenstrahlen ist von dem Referenten 1910 (124) qualitativ nach- 
gewiesen worden. ` 

Die ersten Versuche, die Brownsche Bewegung genau messend 
zu verfolgen, wurden 1900 von F. Exner gemacht. Er untersuchte 
1900 (1) bei Gummigutteilchen die Abhängigkeit der Bewegung von 
Teilchengröße und Temperatur. Die Observationsmethode bestand darin, 
daß er die im Mikroskope beobachteten Wege der Teilchen mittels 


*) Vgl. Burton, Phil. Mag. (6) 12, 472, 1906. 
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eines Abbeschen Zeichenapparats auf berußte Glasplatten mit einer 
Nadel nachzeichnete. Die Größe der Teilchen wurde an einer Okular- 
skala geschätzt. Um verschiedene konstante Temperaturen erhalten zu 
können, war das Mikroskop von einem doppelwandigen Blechkasten 
derart umgeben, daß die eingeschlossene Luft durch wasserführende 
Bleiröhren erhitzt werden konnte. Etwa gleichzeitig und kurz nach- 
her 1900—1903 (12) studierte Zsigmondy mit dem neuen von ihm 
und Siedentopf konstruierten Ultramikroskop die Brownsche Be- 
wegung submikroskopischer Teilchen. | 

In nachstehender Tabelle sind die von Exner und von Zsig- 
mondy erhaltenen Zahlen zusammengestellt. 





Lagenänderung der 

















Beobachter Natur der | 2P | ‚Temperatur | Teilchen in « 
| Teilchen | in u in C-Graden | pro Sek. 
Exner Gummigutt ` 0,4 | 23 | 3,8 
» | oo» |» 6 4,0 
3? H | 0,9 | 23 | 3,3 
„ H | 3? | 34 | 3,4 
> A , | 56 | 3,7 
21 DI WI 20 | 3,2 
D ” ” | 26 | 3,5 
i d 32 3,8 
y j 2 37 3,9 
” „ Ä ” 46 4,2 
„ ” 7 50 4,4 
HI 3 3 55 4,4 
” ’ nm 65 5,0 
H ” ” a 3,1 
» " 1,3 23 2,7 
” ” | ” 34 2, 
HU UI | » 36 | 3,3 
Zsigmondy Gold 0,035 = 1—7 in 1/,—1/, Sek. 
| - 3—4, auch 20 und 
5 a 0,010 Se? i darüber in 
| 1/,—1/, Sek. 
H | Pr 0,006 — liber 10 in 1/,—1/, Sek. 





Wie v. Smoluchowski (20, 21) und St. Jahn (63) gezeigt haben, 
sind diese Angaben wenigstens der Größenordnung nach mit der mole- 
kularkinetischen Theorie der Brownschen Bewegung gut vereinbar, 
eine nähere Prüfung der in der AAz2-Formel enthaltenen Gesetzmäßig- 
keiten gestatten sie jedoch nicht. Die erste, wenn auch wenig genaue 
Prüfung derselben wurde durch die vom Referenten 1906 angestellten 
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Versuche ermöglicht (22, 23, 124). Bei Ausführung derselben waren 
ihm die kurz vorher veröffentlichten theoretischen Arbeiten Einsteins 
noch -nicht bekannt und es wurde deshalb bei Anordnung dieser Ver- 
suche keine Rücksicht darauf genommen. Es wurde eine A; pro- 
portionale Größe a in ihrer Abhängigkeit von der zugehörigen Zeit ¢ 
und der Viskosität des Mediums 7 bestimmt. Eine Versuchsreihe mit 
Platinteilchen von etwa 0,025 u Radius bei 19° C gab folgendes 
Resultat. 





H 

















Medium | 7:18 ainu (in Sek, — 10-2 Ä an +10? 
Aceton. e 32 | 6,2 0016 i 3,9 | 2,0 
Athylalkohol . . . . 4,6 39 0,014 | 2,8 1,8 
Amylacetat . . ... 5,9 2,9 0,013 | 2,2 1,7 
Wasser. ..... . 10,2 2,1 0,0065 3,2 2,1 
Normal-Propylalkohol 22,6 | 1,3 0,0045 | ect A 28 


Aus diesen Bestimmungen zog er den Schluß, daß 
s == const | 
N — e 


an = const. | 
A , , a 
zu betrachten sind. Da nun bei den Messungen, die zu 2 = const. ge- 


führt hatten, 7 nicht konstant, sondern mit a durch die Beziehung 
an = const. verknüpft war, so dürfen diese beiden Gleichungen nicht 
unabhängig voneinander verwendet werden, was durch Vereinigung 


See a 
derselben zu einer einzigen Gleichung z am const. zum Ausdruck 
gebracht werden kann. Man bekommt also 


t 
a? = const. S und da a= const. A: 
N 


ZA. 2 = const. 1 ; 
N 


d.h. eben die Einsteinsche Formel für konstante Werte der Teilchen- 
größe und der Temperatur. 

Bald nach der Veröffentlichung dieser ersten Untersuchung des 
Referenten wurden von anderen Forschern unter Bezugnahme auf die 
Einsteinsche Formel quantitative Prüfungen der molekularkinetischen 
Theorie der Brownschen Bewegung in der Weise vorgenommen, daß 
sie die Lage der Teilchen in äquidistanten Zeitpunkten registrierten. 

Eine Mitteilung über solche Versuche ist zuerst von Seddig (39, 
55, 69, 121) 1907 publiziert worden. Er photographierte bei elektri- 


502 T. Svedberg, Untersuchungen über die Brownsche Bewegung. 


schem Bogenlicht unter Verwendung eines Derntalfeldkondensors und 
einer automatischen Verschlußvorrichtung die Teilchen einer durch 
Schlämmung möglichst gleichformig gemachten wäßrigen Zinnober- 
suspension in der Art, daB er auf einer und derselben Platte zwei 
ganz kurze Aufnahmen machte, welche durch die Zeit von 0,1 Sek. 
voneinander getrennt waren. Durch Ausmessen der Platten erhielt er 
dann die Verschiebungen der Teilchen während 0,1 Sek. In bezug auf 
die Einzelheiten der Versuchsmethodik, insbesondere der Konstant- 
haltung und Messung der Temperatur muß auf die Originalabhand- 
lungen verwiesen werden. Nach der molekularkinetischen Theorie ist 
bei konstantem P für zwei verschiedene Temperaturen das Verhältnis 
der mittleren Verschiebungen der Teilchen gleich der Quadratwurzel 


aus dem Verhältnis SCH, Wie aus nachstehender Tabelle, die das 
2771 


Zahlenmaterial von Seddig enthält, zu ersehen. ist, sind die experi- 
mentell gefundenen Verhältnisse durchweg größer (etwa 6 Proz.) als 
die theoretischen. Seddig erklärt diese Abweichung durch einen bei 
der benutzten Anordnung schwer zu vermeidenden Fehler in der Tem- 
peraturbestimmung. 


Zahl der | | | 























Beobachtungs- ; te Verhältnis der 
ausgemessenen | Temperatur Viskosität 7 Verschiebungen | Ab- 
Strecken weichung 
bei | bei | | og] bei | bei | ge- | be- | im Proz. 
t°C | WC mo | WC 0 CO | 40C  funden !rechnet 
0,0101 | 0,0032 , 2,07 1977| +4,7 
' 0,0101 | 0,0032 | 208 1,977 | +52 
0,0101 ' 0,00392, 19 1,743] +9,0 
0,01106 | 0,C032 | 220 2080] +5,8 
0,01106 | 0,00392| 1,99 | 1,833 | +8,6 
0,01106 | 0,0022 ` 218 . 2,080 | +4,8 
0,01309 | 0,0032 | 2,37 | 2,290 | +35 
e 0,01106 | 0,0032 | 2,21 | 2080| +6,3 
83 | 65 | 17 : 90 | 0,01106) 0,0032 | 2,19 2,080 | +5,29 
64 61 j 129 | 90  0,01258 ; 0,0032 2,32 | 2,234! +39 
om | 28 | 16 im 00113 | 00032 | 222 2110| +52 
57 | 52 | 129 90 | 0,01258| 0,0032 ` 2,39 2,234 | +6,7 
24 a 55 o | 0,01494] 0,0032 | 2,64 | 2,463] +72 


Im folgenden Jahre (1908) erschienen zwei Aufsätze von Henri (47, 
48) über die translatorische Brownsche Bewegung. Er bestimmte 
durch kinematographische Aufnahmen die mittlere Verschiebung von 
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Kautschukkügelchen (P = 1,0 u) in gleichgroßen Zeitintervallen, Er 
fand, wie es die folgenden Zahlen zeigen, das von der molekular- 
kinetischen Theorie der Brownschen Bewegung geforderte Zeitgesetz 


A^A:= const. Vi erfüllt. 








| Arin u 
Pin SEK eege 
| beob, | ber. 
Yon ` "og — 
1 | 1,11 1,24 


Die mit Hilfe der Einsteinschen Formel berechneten Absolut- 
werte von Ze sind aber viel kleiner als die gefundenen. Henri fand 
außerdem bei kleinen Zusätzen von Säure oder Alkali Verschiebungen, 
die von den bei reinem Wasser erhaltenen ganz erheblich abweichen. 
Besonders dieser letztere Umstand macht es sehr wahrscheinlich, daß 
die von Henri benutzten Präparate zu dünn waren, so daß die Wände 
der die Suspension einschließenden Küvette einen störenden Einfluß 
auf die Bewegungen der Teilchen ausgeübt haben. 

Etwa gleichzeitig mit den Versuchen von Henri wurden von Perrin 
und seinen Schülern Chaudesaigues, Dabrowski und Bjerrum (44, 
50—54, 65—68, 81, 98—100) im Anschluß an die oben referierten 
Arbeiten dieses Forschers ausgedehnte Untersuchungen über die trans- 
latorische und rotatorische Brownsche Bewegung von Gummigutt- und 
Mastixkügelchen in Angriff genommen. Die Versuchsmethodik war sehr 
einfach. Man beobachtete die Bewegungen der Teilchen direkt im 
Mikroskop und markierte unter Verwendung eines Zeichenapparats 
die Lage eines Teilchens in äquidistanten Zeitpunkten. Chaude- 
saigues (44) benutzte 1908 für seine Beobachtungen zwei von Perrin 
bereitete, sehr gleichkörnige Gummiguttsuspensionen. Die eine enthielt 
Teilchen mit einem Radius von 0,450 u, die andere solche von 0,218 u. 
Die Beobachtungen wurden so ausgeführt, daß er die Lage eines Teil- 
chens in Intervallen von 80 Sek. punktierte. Vier Versuchsreihen, 
eine mit 40 Teilchen der ersten Suspension, die drei übrigen mit je 
50 Teilchen der zweiten wurden gemacht; als Dispersionsmittel diente 
bei den beiden ersten Versuchsreihen Wasser, bei der dritten Zucker- 
lösung mit einer Viskosität 1,2mal größer als diejenige des Wassers, 
bei der vierten Zuckerlösung mit einer Viskosität von 4,6. Die Zahlen- 
werte Chaudesaigues’ zeigen, wie es aus folgender Zusammenstellung 
hervorgeht, eine recht gute Übereinstimmung mit den theoretischen. 
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Er berechnete ferner aus seinen Beobachtungen die Avogadrosche 
Konstante und fand N= 64.10?? in guter Übereinstimmung mit dem 
Werte Rutherfords 62-1022. Nach einer Mitteilung von Perrin 
wurden jedoch auch andere Werte von N erhalten, so daß der end- 
gültige Mittelwert aus den Messungen von Chaudesaigues zu 70-1022 
zu setzen wäre. 

Von Perrin selbst sowie von Perrin und Dabrowski und von 
Perrin und Bjerrum ist dann eine große Anzahl analoger Versuchs- 
reihen an Gummigutt- bzw. Mastixkügelchen ausgeführt worden. In 
der Tabelle Seite 505 sind nach den Angaben Perrins diese Messungen 
über die translatorische Brownsche Bewegung zusammengestellt. 

Perrin und Chaudesaigues (44, 81) haben ferner für eine Ver- 
suchsreihe die Verteilung der gemessenen Verschiebungen mit der von 
Einstein (8) gegebenen Formel verglichen und dabei, wie es aus nach- 
stehender Tabelle hervorgeht, gute Übereinstimmung gefunden. 








| Anzahl von Ar 
Az zwischen a 














| beob. ber. 
0 inde 1,7 u ' op 92 
17 , 34, | 82 83 
34 , 51, | 69 75 
51 „ 68, 62 58 
68 „ 85, 51 44 
85 „ 102, 26 3] 
102 „ 11,9, Zë 21 
19 , 136, . 18 11 
136 , 153, | 9 8 
15,3 „ 170, ` 6 6 


Die rotatorische Brownsche Bewegung ist zum erstenmal von 
Perrin experimentell untersucht und mit den Forderungen der mole- 
kularkinetischen Theorie verglichen worden. Er bereitete Mastix- 
kügelchen mit P==6,5 u und suspendierte diese in einer Harnstoff- 
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lösung, deren Viskosität 1,28 mal derjenigen des Wassers war. Da 
einige der Kügelchen kleine Einschlüsse besaßen, so war es möglich, 
durch Markieren der Lage eines solchen Punktes in äquidistanten 
Zeitpunkten und Ausmessung des so erhaltenen Diagramms die mittlere 
Rotation der Kügelchen um eine willkürliche Achse zu bestimmen. 
Er fand für die Quadratwurzel aus dem mittleren Quadrat der minut- 
lichen Rotation 14°, woraus sich für die Avogadrosche Konstante 
der Wert N=65:-10?? berechnet. Damit ist also nachgewiesen, daß 
die molekularkinetische Theorie der Brownschen Bewegung auch in 
bezug auf die Rotation die wirklichen Verhältnisse sehr gut wiedergibt. 

Die Versuche des Referenten über die Brownsche Bewegung 
ultramikroskopischer Teilchen wurden 1909 fortgesetzt (84, 103, 124). 
Die zuverlässigsten Messungen führte er im Verein mit Inouye unter 
Verwendung des Siedentopf-Zsigmondyschen Ultramikroskops und 
eines für diese Untersuchung konstruierten Zeichenapparats aus, der 
die Lage eines Teilchens in äquidistanten Zeitpunkten zu registrieren 
ermöglichte. Betreffs der Einzelheiten dieser Apparatur muß auf die 
Originalarbeit verwiesen werden. Durch Ausmessung der Registrierungen 
erhält man die Lagenänderung der Teilchen in bestimmten Zeitinter- 
vallen und also auch die Ar-Werte. Als Versuchsobjekt dienten Gold- 
hydrosole verschiedener Herkunft. Als Resultat ergab sich folgendes. 
Bei den durch direkte Reduktion hergestellten Solen mit kleinen Teil- 
chen war die Übereinstimmung zwischen dem beobachteten und dem 
nach der Einsteinschen Formel berechneten Az-Werte fast voll- 
ständig*), während bei allen übrigen untersuchten Solen deutliche Ab- 
weichungen vorhanden waren. 


























; : | © 2152/1 o 

Direkt Mit Keimen hergestellt 5, 2% 8 = Š 

her- | o 12 Bie D Q 

estellt Bo (5 i bol S 

& rot Dies rot ‚blau < 2 = EI 
Pinu. . . . 0,025 0,031 0,027 0,024 0,024 0,024 0,024 0,024 0,036.0,051 0,063 0,058 


Az beob./Az ber. 0,98 0,98 |0,68 0,68 0,92 0,86 0,87 |0,71 ,0,62 0,53 0,57 0,53 


Aus der Tabelle ersieht man, daß bei niedriger Teilchengröße die 
Abweichungen vom theoretischen Wert für die mit Keimen und durch 
Aggregatbildung hergestellten Sole etwa gleichgroß sind, während — 
wie schon hervorgehoben wurde — dieselben für direkt ausreduzierte 








*) Es wurde N=6 1023 angenommen. 
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Sole beinahe gleich null sind. Bei höherem P sind dagegen Ab- 
weichungen in allen drei Fällen etwa gleichgroß, und zwar deutlich 
größer als für Sole mit kleinen Teilchen. Was die Ursache dieser 
Abweichung betrifft, so ist wohl die am nächsten liegende Erklärung 
diejenige, daß die Teilchen der Sole mit abnormem A,-Wert in ihrer 
Gestalt allzuviel von der Kugelform abweichen bzw. eine schwamm- 
artige Struktur besitzen, als daB die Stokessche Widerstandsformel 
gültig bliebe. Nach den Untersuchungen von Westgren (129) könnte 
man auch geneigt sein anzunehmen, daß bei den größeren Teilchen 
außerdem merkliche Abweichungen von dem Gesetz der gleichen Ver- 
teilung der translatorischen Energie vorkommen, 

Aus den mit kleinen direkt ausreduzierten Teilchen ausgeführten 
Bestimmungen ergab sich für die Avogadrosche Konstante 


N= 62-1023. 
Es ist von Interesse zu beobachten, daß in allen untersuchten Fällen 


das Zeitgesetz A,—const.Y £ gültig bleibt — ein Anzeichen dafür, 
daß dabei keine äußeren Störungen auftraten. Folgende Zahlen mögen 
als Illustration dieser Tatsache dienen. 


P = 0,027 u 











P= 0,052 u 
em Az in u d Arin u 
1 cr, ie ees a Se nn 
a > beob. ber. ` ` beob. | ber. 
1 31 3,2 14 Lu 
2 45 | 4,4 23 2,4 
3 53 . 54 29 2,9 
4 64 Gë 367034 
5 70 ' #69 1.400038 
6 78 op | A8" 42 


In den Jahren 1911—1918 sind von Zangger und Böhi (88, 89, 
107, 108), v. Ettenreich (111) und Nordlund Messungen über die 
Brownsche Bewegung von in Wasser suspendierten Quecksilber- 
kügelchen ausgeführt worden. Die Untersuchung Nordlunds wurde 
1911 nach einem vom Referenten 1910 erdachten Plane begonnen und 
ist erst vor kurzem abgeschlossen worden. Diejenige von Zangger 
und Böhi wurde 1911, und die von v. Ettenreich 1912 publiziert. 
Diese Arbeiten haben sämtlich das gemeinsame Merkmal, daß sowohl 
die Lagenänderungen infolge der Brownschen Bewegung als infolge 
des Falles an demselben Teilchen bestimmt werden. Dadurch ist es 
möglich, die zusammengehörigen Werte von Az? und P auch in un- 
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gleichkörnigen Suspensionen zu bekommen. Zangger und Böhi be- 
stimmten bei horizontal umgelegtem Mikroskop mit Hilfe einer Okular- 
skala und eines Chronographen die Horizontalkomponente der Brown- 
schen Bewegung von in Wasser fallenden Quecksilberkügelchen mit 
einem Radius von 2—3 u. Die Suspension war in einer Kammer von 
0,1 mm Dicke eingeschlossen. Ihre Beobachtungsmethode schließt sich 
nicht direkt der Einsteinschen Formel an. Diese Forscher bestimm- 
ten nämlich nicht die Lagenänderungen eines Teilchens in gleichgroßen 
Zeitintervallen, sondern diejenigen Horizontalverschiebungen und Zeiten, 
die gleichgroßen Vertikalverschiebungen entsprechen. Infolge davon, 
daß die Zeiten nicht gleich groß sind, und daß die Vertikalverschie- 
bungen durch Zusammenwirken des Fallens und der Brownschen Be- 
wegung zustande kommen, gestaltet sich die Auswertung eines der- 
artigen Beobachtungsmaterials etwas kompliziert. Dasselbe muß auch 
sehr groß sein, um zuverlässige Resultate zu liefern. Da die Methode 
von Zangger und Böhi auch keine experimentellen Vorteile bietet, 
so soll hier auf die Einzelheiten ihrer Arbeit nicht näher eingegangen 
werden. Als arithmetisches Mittel sämtlicher ihrer Beobachtungsreihen 
ergab sich N= 61.10??. Diese Zahl ist aber um einige Prozente 
zu verkleinern; denn Zangger und Böhi haben für f die Rybc- 
zynskische Formel (101) benutzt, und diese entspricht, wie Nord- 
lund gezeigt hat (127), den wirklichen Verhältnissen nicht, sondern ist 
durch die Stokessche Formel zu ersetzen. 

Die Untersuchung v. Ettenreichs ist in bezug auf Objekt und 
Versuchsanordnung mit derjenigen von Zangger und Böhi fast iden- 
tisch, die Beobachtungsmethode ist aber einfacher und exakter. Mit 
Hilfe eines Zeichenapparats markiert er nach dem Takt eines Metro- 
noms in bestimmten Zeitintervallen die Lage des fallenden Quecksilber- 
tropfens, Die Ausmessung der so gewonnenen Diagramme liefert so- 
wohl die Horizontal- wie die Vertikalverschiebungen der Teilchen. 
Aus dem umfassenden Beobachtungsmaterial ergibt sich folgendes Re- 
sultat. Das Zeitgesetz A,==const. Y ¢ und das Verteilungsgesetz der 
Verschiebungen (S. 496) sind erfüllt und der Wert der Avogadroschen 
Konstante stimmt annähernd mit den von anderen Forschern erhaltenen 
überein. Es zeigte sich aber, daß die Vertikalverschiebungen merklich 
kleiner als die Horizontalverschiebungen sind, so daß aus den 
ersteren für die Avogadrosche Konstante eine höhere Zahl sich er- 
gibt als aus den letzteren. Was die Ursache dieses eigentümlichen, 
von der Theorie nicht vorhergesagten Verhaltens ist, wissen wir noch 
nicht. In nachstehender Tabelle ist das Zahlenmaterial der v. Etten- 
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reichschen Arbeit in bezug auf die Avogadrosche Konstante mit- 
geteilt. 













| A; in u? y 10 el 

e EE er 
gh | Hori- | Verti- Mittel- | m | i Vertikal- a Mittel- as 

| wert | wert | wert wert | wert | WON | wert | YOt | We | von ak wart ' wert | wert von Ar 
1,76 ; 230 | 160 | wei 68 | Im e “a | u 65 
1,7 | 135 | 0,80 | 1,08 106 179 133 , o 
2,04 | 225 | 1,30 | 177 56 97 GE? 
211 | 1,52 | 108 ' 1,30 so | 112 om | 7 
213, 1,05 | 1,30 | 118 | u4 i 92 102 | 60 
2,21 145 | 085 | 1,15 185 100 85 
2,23 | 1,65 | 125 | 1,45 70 | A 18 58 
2,24 1,34 | 068 | 101 | 85 168 112 583 
231 , 1,22 | 082 | 1,02 o 134 | 103 o 
2,32 | 235 | 0,95 | 1,65 47 I 116 67 48 
2,34 215 | 1,05 | 1,60 | 51 10 64 61 
2,60 1,55 1,55 1,55 63 | 64 64 om 
2,68 i 0,75 135 | 1,05 Ä 187 GF. Zi 91 59 
2,71 2,20 1,00 1,60 | 43 , 94 5997.88 
2,72 | 1,20 1,44 | 132 mmm" a 53 
274 | 1,75 | 085 | 130 mg M0 . 72 o 
2,78 | 112 | 107 | 110 gë 8% | 54 36 
2,84 125 | 115 | 1,0 : 72 +: 7% | 7% 34 
3,67 1,27 1,55 141 | Dë" 45 50 | A 
3,96 | 0,77 113 | 095 | St 57 , 68 %9 


Das Mittel aus den Horizontalwerten ist N==77-1022, das Ge- 
samtmittel N==82,8-1022. Dabei ist zu bemerken, daß v. Ettenreich 
ebenso wie Zangger und Böhi die von Rybczynski korrigierte 
Stokessche Widerstandsformel benutzt hat, was die N-Werte um einige 
Prozente zu hoch ausfallen läßt. So wird z. B. bei Anwendung der 
hier genau gültigen Stokesschen Formel der Horizontalwert von AN 
gleich 72-1022 statt 77-1022. 

Die Arbeit von Nordlund dürfte als die genaueste aller bisherigen 
Untersuchungen über die Brownsche Bewegung angesehen werden 
können. Dieselbe ist erst vor kurzem abgeschlossen und noch nicht 
publiziert worden*). Es wurden mit Hilfe eines horizontal montierten 
Kardioidultramikroskops von Siedentopf die Bewegungen von in Wasser 


*) Eine kurze Beschreibung der verwendeten Apparatur findet sich in 
Svedberg, Die Existenz der Moleküle, Leipzig 1912, S. 137—139. 
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suspendierten Quecksilbertropfen direkt photographisch registriert. Ein 
automatischer Zentralverschluß, der durch eine elektrische Pendeluhr 
in Tätigkeit gesetzt wurde, erlaubte es, das Präparat in bestimmten 
gleichgroßen Zeitintervallen ganz kurz (la Sek.) zu beleuchten. Die 
Temperatur wurde genau gemessen und möglichst konstant gehalten. 
Die photographischen Aufnahmen erfolgten auf Platten, die in einen 
auf Metallschienen sich horizontal (senkrecht zur optischen Achse des 
Systems) bewegenden Wagen montiert waren. Zum Zwecke der ge- 
nauen Ausmessung der Photogramme waren drei feine, sehr stabil be- 
festigte Silberspitzen so angeordnet, daß sie während der Bewegung 
der Platte auf dieselbe leise drückten. Durch die Entwicklung ent- 
standen infolgedessen drei scharfe Linien, die bei der Ausmessung als 
Koordinatenachsen dienten. Das Mikroskop und die Kamera waren 
erschütterungsfrei montiert und die ganze Apparatur überhaupt mit 
größter Sorgfalt aufgebaut. 

Die Messungen zeigen, daß die Wände der etwa 4 u dicken 
Siedentopfschen Quarzkammer einen sehr störenden Einfluß auf die 
Brownsche Bewegung ausüben. Dieser Einfluß besteht teils in einer 
regelmäßigen Verlangsamung der Bewegung, teils in einem bisweilen 
auftretenden unregelmäßigen ruckweisen Festhalten der Teilchen an der 
Wand der Kammer. Diese letzte Erscheinung gibt sich durch Ab- 
weichungen von dem Zeitgesetz ^z = const. V t kund, und es ist des- 
halb möglich, durch Untersuchung der Übereinstimmung der beobach- 
teten und der nach dieser Formel berechneten Werte zu entscheiden, 
ob eine Registrierung von dieser Fehlerquelle frei ist oder nicht. Der 
erstere Einfluß kann unter Zugrundelegung der auf S. 497 angeführten 
Formeln von Lorentz und Stock in Rechnung gezogen werden. 

In nachstehender Tabelle ist das Resultat der in dieser Weise 
korrigierten Messungen Nordlunds zusammengestellt. 

Eine interessante Untersuchung über die Brownsche Bewegung 
nichtsphärischer Teilchen ist von Przibram (120) 1912 ausgeführt 
worden. Der Referent hatte schon vor einigen Jahren einige orientie- 
rende Versuche mit wäßrigen Suspensionen von zerkleinertem Asbest 
bzw. Glimmer gemacht, um ein Studium der Brownschen Bewegung 
von stab- bzw. plattenförmigen Teilchen anzustellen, die Arbeit wurde 
jedoch bald abgebrochen und ist nicht publiziert worden. Przibram 
benutzte als Versuchsobjekt die Ketten von Bacillus subtilis im ab- 
getöteten Zustande. Eine Suspension dieses Bazillus wurde mit dem 
Siedentopfschen Kardioidultramikroskop in einer Kammer von der 
Dicke 6,6 u untersucht. Es wurden sowohl die Verschiebungen des 
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0,1532 
0,2731 
0,1540 
0,1417 
0,1390 
0,1396 
0,1605 
0,2283 
9,1395 
0,1516 
0,2369 








A in u? N.10-22 
a REG 
1 8242 58, oi 
3,1740 | 61,01 
2,4942 46,24 
3,8917 52,59 
3,6048 62,30 
3,4623 67,15 
3,2357 70,04 
2,7449 - 45,70 
1,3881 60,50 
2,7606 66,44 
2,7593 61,84 
1,4996 55,31 
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Mittelpunktes der Teilchen in der Längs- und Querrichtung als die 
‘Drehungen in der Horizontalebene bestimmt. Für alle drei dieser 
Bewegungen erwies sich das Zeitgesetz als gültig. Wie zu erwarten 
war (S. 498), fielen die Längsverschiebungen beträchtlich größer als die 


Querverschiebungen aus. 


Przibram hat aus seinen Versuchen unter 


Heranziehung der S. 498 angeführten Formeln für den gegen ein 
Rotationsellipsoid bei verschiedenen Bewegungsrichtungen ausgeübten 
Reibungswiderstand die Avogadrosche Konstante berechnet und folgen- 
des Resultat erhalten. 
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Als Mittel ergab sich 77,8-1022 aus den Längsverschiebungen, und 
8,21 -10?? aus den Querverschiebungen. Da jedoch die die Suspension 
einschließende Kammer ziemlich eng war, so muß für den Einfluß der 
Wände eine Korrektur angebracht werden (vgl. S. 497). Przibram 
findet dabei N= 63. 1022 bzw. 62-1022 in sehr guter Übereinstimmung 
mit den besten auf anderem Wege erhaltenen N-Werten. Das Zeit- 
gesetz /\z = const, V t ist auch für diese langgestreckten Teilchen inner- 
halb der Fehlergrenzen gut erfüllt. 

Brownsche Bewegung in Gasen, 

Einige Schätzungen und qualitative Versuche über die Eigen- 
bewegung von Rauchteilchen in Luft wurden 1902 von Zsigmondy (12) 
mit Hilfe des von ihm und Siedentopf konstruierten Ultramikroskops 
ausgeführt. Da die Teilchengröße auch nicht annähernd bekannt war, 
so lassen diese Versuche keine Prüfung der Einsteinschen Formel zu. 
Kaum genauer sind die Angaben von Ehrenhaft 1907 (27). Er be- 
stimmte mit Hilfe des Siedentopf-Zsigmondyschen Ultramikroskops 
und einer Okularskala die sekundlichen Ortsänderungen von Rauclı- 
und Silberteilchen in Luft und fand für die Teilchen in Zigaretten- 
rauch Az = 2,5:10—3cm, und für die Silberteilchen Ar = 4,6 : 10-3 cm. 
Den letzteren Wert verglich er mit einem nach der Smoluchowski- 
schen Formel berechneten Zahl 4,8-10-°3. Diese Berechnung ist jedoch 
sehr ungenau, denn erstens nimmt Ehrenhaft die Avogadrosche 
Konstante fast 50 Proz. zu hoch an, zweitens wird die Teilchengröße 
nur geschätzt (wahrscheinlich zu hoch), und drittens ist die benutzte 
Formel nicht genau gültig. 

De Broglie photographierte 1909 (57, 58, 59) die Bewegungen 
von auf Rauchteilchen ausgefällten Wassertropfen in einem strömenden 
Gase während einer gewissen Zeit (3,4 Sek) Die mittlere Verschie- 
bung der Teilchen in der Strömungsrichtung nahm er als Mittelwert 
für die Strömungsgeschwindigkeit an und konnte also durch Sub- 
strahieren dieser Geschwindigkeit von den einzelnen Verschiebungen 
der Teilchen, die durch die Brownsche Bewegung in der Richtung 
der Strömung erfolgten einzelnen Lagenänderungen ermitteln. Er 
nahm die Einsteinsche Formel als gültig an und berechnete aus den 
Ortsänderungen der Teilchen ihre Größe, die er für andere Zwecke 
brauchte. Seine Versuche können also nicht zur Prüfung der 
molekularkinetischen Theorie der Brownschen Bewegung in Gasen 
benutzt werden. Einige qualitative Versuche über die Brownsche 
Bewegung in verdünnter Luft, die de Broglie (73) 1910 ausführte, 
sind von Interesse. Er fand, daß die Ortsänderungen der Teilchen bis 
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zu Drucken von etwa 1 cm herab fast unverändert bleiben, wahrend 
bei noch tieferen Drucken dieselben schnell zunehmen. Dieser Befund 
steht in gutem Einklang mit der Theorie, denn erstens ist die Vis- 
kosität eines Gases von dem Drucke unabhängig und zweitens verliert 
die Stokessche Formel bei sehr kleinen Drucken ihre Gültigkeit, und 
zwar so, daß der Reibungswiderstand kleiner wird als er nach der- 
selben zu erwarten wäre. 

Die einzige genauere Untersuchung über die Brownsche Be- 
wegung in Gasen ist von Fletcher in Millikans Laboratorium 1911 
ausgeführt worden (91—93). Er arbeitete mit Öltropfen in Luft von 
verschiedenem Drucke. Die Versuchsanordnung war der von Milli- 
kan zur Bestimmung des elektrischen Elementarquantums verwendeten 
analog. Mit Hilfe eines Zerstäubers wurde über einem horizontalen 
Plattenkondensator, dessen obere Platte in der Mitte ein kleines Loch 
besaß, ein Nebel von Öltropfen erzeugt. Einige dieser Tropfen fielen 
durch das Loch in den Kondensator hinein, und da dieselben infolge 
verschiedener Ladung und Größe sich mit verschiedener Geschwindig- 
keit im elektrischen Felde und im Schwerfelde bewegten, so konnte 
durch passende Regulierung des elektrischen Feldes ein Tropfen von 
geeigneter Größe und Ladung für das Studium der Brownschen Be- 
wegung ausgewählt und in der Mitte zwischen den Platten gehalten 
werden. Der Tropfen wurde mit elektrischem Bogenlicht beleuchtet 
und die Beobachtungen geschahen mit Fernrohr und Okularskala. 
Betreffs der Einzelheiten der sehr sinnreichen Versuchsanordnung muß 
auf die Originalabhandlung verwiesen werden. 

Wenn 
v die Fallgeschwindigkeit unter dem Einfluß der Schwere allein, 

v die Steiggeschwindigkeit unter dem Einfluß der Schwere und des 


elektrischen Feldes, 
m die scheinbare Masse des Teilchens, 


g die Gravitationskonstante, 

e das elektrische Elementarquantum, 
E die elektrische Feldstärke 
bedeuten, so ist im Schwerfelde 


fe = nig, 
und in den kombinierten Feldern 
mg—E°e —v 
wa m 
m H 
d. h. o 
Le 


arene 
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Die Einsteinsche Formel kann also in diesem Falle folgenderweise- 


geschrieben werden: 
2RTv+v v 


Ge = Ne E 

Da ja das Produkt Ne genau bekannt ist, so hat man nur nötig, 
Az? einerseits und v +v bzw. E andererseits zu bestimmen, um eine 
Prüfung der molekularkinetischen Theorie der Brownschen Bewegung 
von in Luft suspendierten Teilchen auszuführen. Es ist von Interesse, 
daß wir in diesem Falle keine Annahme über die Funktion f zu 
machen brauchen, außer daß dieselbe proportional der Geschwindigkeit 
sei, was zweifelsohne der Fall ist. Zei hat Fletcher in verschie- 
denen Versuchsreihen nach verschiedenen Methoden bestimmt: 

1. Man wählt E so, daß mass Ee. Die Lage des Teilchens hängt 
dabei nur von der Brownschen Bewegung ab, und die in gleichen 
Zeiten gemessenen Verschiebungen geben direkt Az?. 

2. Das Teilchen steigt langsam, d. h. mo Ee, und es wird die 
Lagenänderung in gleichen Zeiten gemessen. Nach Abzug der konstanten 
Geschwindigkeit von jedem Versuch kann ^z? direkt berechnet werden. 

3. Das Teilchen bewegt sich im Schwerfelde allein und es wird 
die Fallzeit für die gleiche Strecke (b) gemessen. Fletcher nimmt 
an, daß in diesem Falle für jede Beobachtung b=vt-+nV t ist, wo 
n die Lagenänderung pro Sek. bedeutet. Bei Kenntnis von b und v 
kann also für jedes beobachtete ¢ n berechnet werden, und aus dieser 
Zahlenreihe schließlich Az”. Diese Methode ist deshalb benutzt worden, weil 
es einfacher ist, die Fallzeit als die Fallstrecke genau zu bestimmen. 
Als Resultat in sich folgende Zahlen: 








Druck Var Ar? in u pro Sek. | Anzahl der 
EEE 








Methode | der Luft Beobach- 
in em Hg ` beet | pe, | ngen 
"E ee ae ae T a 
2 | 208 21° 23,65 | 23,2 | 1836 
Sg ao Baa 200 9,9) 945 | 321 
a oe 210 10,61 10,57 202 
n | 9,97 200 11,62 11,83 171 
R 7,0 20° 12,56 12,15 200 
A 6,5 200 12,78 12,52 84 
y 293 | 20° 19,5 20,5 411 
„*) 228 | 200 24,3 23,8 85 


j *) Bei dieser Versuchsreihe war die Fallgeschwindigkeit durch Super- 
ponieren eines elektrischen Feldes etwas vermindert. 
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Die Einsteinsche Formel ist also zweifelsohne auch für die 
Brownsche Bewegung in Luft von verschiedenem Drucke gültig. 

Aus einer Versuchsreihe von 341 Beobachtungen bei Atmosphären- 
druck konnte Fletcher außerdem N berechnen, denn nach den Unter- 
suchungen von Millikan, sowie von Millikan und Fletcher ist dabei 


f= 6 zP ——— (vgl. S. 498) er). 


1+0,817 5 


Er fand 
N=57,5-1022. 


Schließlich hat Fletcher auch die Häufigkeitsverteilung seiner Be- 
obachtungen mit der nach der Wahrscheinlichkeitstheorie zu erwarten- 
den verglichen. Für die Verteilung der Verschiebungen eines Teilchens 
in gleichen Zeitintervallen fand er, wie vor ihm Perrin und andere 
für die Brownsche Bewegung in Flüssigkeiten, die Einsteinsche 
Formel (S. 496) gültig, und für die Verteilung der Fallstrecken oder 
Fallzeiten eines Teilchens unter dem Einfluß der Brownschen Be- 
wegung und einer konstanten Kraft zeigte sich ebenfalls gute Über- 
einstimmung zwischen den von Fletcher abgeleiteten Formeln und 
den experimentell erhaltenen Zahlen. 

Wie schon S. 499 erwähnt wurde, ist durch die neuesten (noch 
nicht vollständig veröffentlichten) Arbeiten von Millikan und Fletcher 
das Widerstandsgesetz für die Bewegung von kleinen Öltropfen in Luft 
von verschiedenem Drucke genau bekannt und damit also ein neues 
Feld für das Studium der Brownschen Bewegung eröffnet worden (126). 
In Luft von 1 mm Druck kann die mittlere Verschiebung eines Teil- 
chens infolge der Brownschen Bewegung 100mal größer sein als in 
Wasser. 


.**) Jetzt ist dank der fortgesetzten Arbeiten der genannten Forscher 
f auch für vie] kleinere Drucke bekannt (vgl. weiter unten). 


Chemisches Universitätslaboratorium Upsala. 


(Eingeganzen 7. Juni 1913.) 
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Der Radiumgehalt von Gesteinen. 
Von E. H. Büchner. 


Die Frage nach der Verbreitung von Radium in der Erdrinde 
wurde experimentell zum erstenmal von Strutt bearbeitet, nachdem 
Rutherford auf die große Bedeutung, welche das Radium für das 
Problem der Erdwärme haben könnte, gewiesen hatte. Seitdem haben 
sich, speziell in den letzten Jahren, verschiedene Forscher, unter denen 
namentlich Joly zu nennen ist, mit dem Gegenstand beschäftigt, und 
ist allmählich eine beträchtliche Anzahl von Gesteinen untersucht 
worden. Im folgenden gebe ich einen zusammenfassenden Bericht über 
meine eigenen Arbeiten in diesem Gebiete, von welchen ein Teil schon 
publiziert wurde.!) 

Methode. 


Die einzig gute Bestimmungsmethode so kleiner Radiummengen, 
wie in den Gesteinen vorkommen, ist, die vom Radium entwickelte 
Emanation auszutreiben und in einem sog. Emanationselektroskop zur 
Messung zu bringen. Dieselbe ist denn auch von allen Forschern, 
Gockel ausgenommen, benutzt worden. Dieser Autor führt als seine 
wichtigsten Beschwerden gegen die genannte Methode an, daß sie zeit- 
raubend ist und nicht erlaubt, die gesamte Aktivität zu messen.?) 
Zeitraubend ist sie allerdings; aber, daß man nicht in einer Messung 
die gesamte Aktivität erhalten kann, sondern separat den Radium- und 
den Thoriumgehalt bestimmen muß, ist eher ein Vorteil als ein Nach- 
teil zu nennen. Aus diesen wenig triftigen Gründen wählt Gockel 
eine Methode, die nicht nur seine Resultate mit denen anderer Forscher 
unvergleichbar macht, sondern selbst schweren Bedenken unterworfen 
ist. Er mißt nämlich die unmittelbar vom gepulverten Gestein aus- 
gehende Strahlung mittels einer elektroskopischen Methode. Lassen 
wir nun die wenig ionisierenden y-Strahlen außer acht, so besteht die 
Strahlung doch jedenfalls aus a@- und Strahlen, und sind die letzteren 
selbst in ziemlich großer Proportion zugegen. Gockel findet z.B. 
experimentell, daß in einigen Fällen die 3-Strahlung 50 Proz. der ge- 
samten ausmacht, was seine Erklärung findet in der relativ großen 
Schichtdicke des Pulvers, die auf etwa 0,6 mm angegeben wird; während 

D Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam Proc. 13, 359 und 818, 1910 11; 
14, 1063. 1012. 

2) Dieses Jahrbuch 7, 487, 1910. 
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nämlich die gemessene «a-Strahlung nur von einer dünnen Oberflächen- 
schicht herrührt, kommen die 8-Strahlen aus der ganzen Masse. Da- 
bei erleiden sie eine teilweise Absorption; daß man diese nun ver- 
nachlässigen oder wenigstens für alle Gesteine, ungeachtet deren 
verschiedenen Dichte und Zusammensetzung, gleich betrachten durfte, 
ist wohl zu bezweifeln. Auch ist die Proportion von 8- zu a-Strahlung 
verschieden, je nachdem die Aktivität von Radium oder von Thorium 
herrührt. Hieraus erkennt man schon, daß es unmöglich ist, aus 
den auf diese Weise erhaltenen Aktivitäten auf die Wärmeentwicklung 
im Gestein zu schließen. Dazu kommt noch ein Ubelstand. Um zu 
vermeiden, daß sich auf die Wände des Elektroskops ein von ent- 
wichener Emanation herrührender aktiver Beschlag absetzt, glüht 
Gockel seine Gesteinspulver vorher aus. Nun wird aber beim ein- 
fachen Glühen nur ein Teil der Emanation ausgetrieben und es hängt 
von vielerlei Umständen — Dauer des Glühens, Art des Gesteins 
z. B. — ab, welcher Teil; es ist daher nicht anzunehmen, daß bei allen 
Gesteinen gerade dieselbe Proportion der Emanation ausgetrieben wird; 
demnach wird bei verschiedenen Gesteinen auch ein verschiedener Teil 
der Aktivität!) zurückbleiben und zur Messung gelangen. Zieht man 
dies alles in Betracht, so kann es nicht wundernehmen, daß Gockel 
selbst bemerken muß, daß seine durch Messung der e Strahlen erhaltenen 
Aktivitätswerte viel stärker schwanken als die nach der Struttschen 
Methode gefundenen. Und da man, selbst von all diesen Einwänden 
abgesehen, aus den von Gockel angegebenen Sättirungsströmen nicht 
einmal den Gehalt an radioaktiven Substanzen berechnen kann, so wird 
man leider sein reichhaltiges Material mit Ausnahme der wenigen von 
ihm nach der Emanationsmethode ausgeführten Messungen nicht weiter 
benutzen können. Das nämliche muß von den Arbeiten von Gallo?) 
und Accolla°?) behauptet werden. 


Was nun die Emanationsmethode anbelangt, so läßt sich be- 
merken, daß die eigentliche elektroskopische Messung der Emanation 
bequem und mit genügender Genauigkeit ausführbar ist, während die 
Hauptschwierigkeit in der quantitativen Austreibung des Nitons gelegen 
ist. Dieselbe ist öfters betont, aber m. E. auch wohl übertrieben 
worden. Bevor ich näher hierauf eingehe, möchte ich kurz die Aus- 
führung der Methode schildern. Das Gestein wird sehr fein gepulvert 





1) Die jetzt nicht mehr konstant ist, sondern abkliner. 
2) Gazz. Chim, Ital. 39, I, 211, 1909. 
3) Nuovo Cimento Wo 13, HE 1007, 
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und mit der vier- bis sechsfachen Menge Kaliumnatriumkarbonat ge- 
schmolzen und die erhaltene Schmelze mit Wasser digeriert.!) Nach 
Filtration erhält man also eine stark alkalische wäßrige Lösung und einen 
Rückstand, der in verdünnter Salzsäure gelöst wird 2). Meistens gelingt 
das nur teilweise; man kann dann, was übrig bleibt, mit Ätznatron 
behandeln, oder es aufs neue mit Soda schmelzen. Durch diese 
Operationen bekommt man nochmals eine alkalische Lösung und 
einen in Säure löslichen Rest, welche man mit den erst erhaltenen 
Lösungen vereinigt. Natürlich ist auf sorgfältiges Arbeiten und völlige 
Lösung zu achten, damit alles im Gestein anwesende Radium in die 
beiden Lösungen übergeführt wird. 

Die Kolben bleiben nun gut verschlossen stehen, bis die Emanation 
sich bis zur Gleichgewichtsmenge angereichert hat, oder auch, wenn 
erwünscht, kürzer, in welchem Falle man nach bekanntem Gesetz aus 
den gefundenen Daten die Gleichgewichtsquantität berechnen kann. 
Dann stellt sich aber die Frage, in welcher Weise, entweder durch 
Auskochen der Lösung oder mittels eines durch die Flüssigkeit ge- 
sandten Luftstroms, das entwickelte Niton auszutreiben ist. Theoretisch 
scheint mir die letztere Methode richtiger; die Emanation verteilt 
sich nach dem Henryschen Gesetz über Lösung und Gas, und wenn 
man das Flüssigkeitsvolum klein gegenüber dem des Luftstroms nimmt 
und diesen langsam durch die Lösung perlen läßt, event. unter Er- 
wärmung, dann muß in kurzer Zeit das Niton quantitativ ausgetrieben 
sein. Bei der Prüfung von Radiumlösungen benutze ich dann auch 
diese Methode, indem ich etwa 11 Luft durch 5—10 ccm Flüssigkeit 
schicke. Leider kann man sie aber bei den Gesteinen nicht anwenden, 
weil die Lösungen sich nicht auf ein so kleines Volum bringen lassen, 
und daher, wie eine einfache Berechnung lehrt, größere Mengen Emanation 
in der Flüssigkeit zurückbleiben müssen. Glücklicherweise zeigt sich 
nun experimentell, daß die Einwände gegen Siedemethode nicht so 
schwer wiegen. Ein Beispiel: beim Auskochen wird meistens in 
den Hals des Kolbens ein Rückflußkühler eingesetzt, oder jedenfalls 
wird auf dem Wege der Gase ein Kondensiergefäß eingeschaltet, damit 
nicht aller Wasserdampf in den Trockenapparat gerate. Nun muß sich 


1) Zuweilen wird das Gestein mit HEF aufgeschlossen. Dies scheint 
aber kaum vorteilhafter, da wegen der damit verbundenen Einführung von 
H, SO, der Rückstand doch wieder mit Soda zu behandeln ist. 

2) Am besten dampft man ihn erst mit starker HO zur Trockne, um 
ev, noch anliaftende Alkalisilikate zu zerstören und die Kieselsäure unlö-- 
lich zu machen, 
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aber in diesem Wasser wieder etwas Niton lösen, das in den Kolben 
zurückfließt, bezw. im Kondensiergefäß hinterbleibt. Im ersten Falle wird 
es natürlich beim fortwährenden Kochen wieder ausgetrieben, aber 
man ersieht dennoch, daß ein, vielleicht kleiner, Teil der Emanation 
der Überführung entgeht. Durch folgende Versuche habe ich mich 
aber überzeugt, daß dieser Teil zu vernachlässigen ist. Läßt man die 
Lösungen kürzer als vier Wochen stehen, so entwickelt sich nur ein 
Bruchteil der Emanation; berechnet man hieraus die Gleichgewichts- 
menge, und stimmt die mit der durch direkten Versuch erhaltenen 
überein, so ist das ein Beweis, daß in beiden Fällen das Niton quanti- 
tativ ausgetrieben ist; sonst müßte ja immer der proportionale Teil 
zurückgehalten werden, was in Anbetracht der obigen Überlegungen 
sehr unwahrscheinlich ist. Ich führe ein paar Beispiele an; die Aktivi- 
tit ist hier noch in willkirlichem Maß ausgedrückt (Skalenteile pro 
Stunde): 



































Akt. der 
| (ur Gleich- 
N gewichts- 
gef. 
= | menge 
berechnet 
Nt gemessen nach 14 Tagen | 81,5 | $d 
Kalkstein © M i, T y | 62,5 84 
” ” ” 40 ” RB Hi 
| Nt gemessen nach 30 Tagen | 125 125 
Andesit | ,, z vi. E gpa 130 | 130 
| R a RE "af 109 | 123 


Ein anderes, öfters geäußertes Bedenken gegen die Methode ist, 
daß sich manchmal in den Lösungen Niederschläge bilden, welche 
Radium mitreißen und einen Teil des entwickelten Nitons okkludieren. 
Es ist in der Tat bekannt, daß Präzipitate von Ba SO, oder Ba OC, 
speziell, wenn sie in der Lösung selbst erzeugt werden, oder von kolloi- 
dalen Substanzen, wie Si O, oder Metallhydroxyde, den Radiumiösungen 
ihre Emanationsfähickeit teilweise rauben; andere Niederschläge scheinen 
diese Eigenschaft nicht zu besitzen). In den sauren Lösungen kommt 
deshalb, da die Gegenwart von Ba SO, 2) oder Karbonaten ausgeschlossen 


D Lloyd, Journ. phys, Chem, 14, 476, 1910; Ebler und Fellner, 
Zeitschr. f. anorgan. Chem. 73, 1, 1912; Eve, Roy, Soc. Canada 1910, S. 67. 

2) Event. anwesende Spuren Ba SO, werden in einem größeren Volum 
salzsanrer Lösung gelöst bleiben, 
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ist, nur S:O, in Betracht. Nach den Untersuchungen von Ebler und 
Fellner könnte man denken, daß hierdurch merkliche Quantitäten 
Niton der Messung entgingen; allein verschiedene Versuche haben mir 
gezeigt, daß Lösungen, welche erst ganz klar waren, später aber kleine 
Präzipitate absetzten, dennoch innerhalb der Versuchsfehler gleiche 
Emanationsmengen lieferten. Kleinere Mengen Sz O, in sauren Lösungen 
halten also beim Siedepunkt keine Emanation zurück !). Etwas anders 
liegt der Fall bei den alkalischen Lösungen, in welchen sich fast immer 
nach kurzer Zeit Niederschläge bildeten. Da es sich zeigte, daß diese 
zuweilen merklich Radium adsorbiert hatten, habe ich dieselben ab- 
filtriert, in Salzsäure gelöst und zu den sauren Lösungen hinzugefügt. 
Die alkalischen Filtrate wurden auch noch untersucht, enthielten dann 
aber in der überaus großen Mehrzahl der Fälle kein oder sehr wenig 
Radium, weniger als ein Zehntel des Gehalts der sauren. 

Von Ebler?) ist die Benutzung von wäßrigen Absperrflüssigkeiten 
beanstandet worden; er fängt daher das emanationshaltige Gas über Queck- 
silber auf. Das entwichene Gas längere Zeit mit Wasser in Berührung 
zu lassen, wie es verschiedene Forscher getan haben, scheint in der 
Tat nicht statthaft; ist doch die Löslichkeit von Niton in Wasser bei 
Zimmertemperatur etwa 0,28. Man kann aber den Gebrauch von 
Quecksilber umgehen, indem man das Gas über gesättigter Kochsalzlösung 
auffängt, in der die Löslichkeit des Nitons nur 0,04 beträgt. Ver- 
meidet man, das Gefäß zu schütteln, und läßt Lösung und Gas nur so 
kurz wie unerläßlich miteinander in Berührung, so ist ein merklicher 
Verlust nicht zu befürchten, 

Habe ich bis jetzt die möglichen Ursachen von Emanationsverlust 
besprochen, so könnte andererseits vielleicht als Folge entweder eines 
Radiumgehaltes der benutzten Chemikalien, oder der Anwesenheit von 
Spuren Radiums im Laboratoriumsraume Radium hineingelangen. 
Die erste Möglichkeit läßt sich leicht ausschließen, indem man alle 
bei irgendwelcher Operation benutzten Substanzen auf die Gegenwart 
von Radium untersucht; in keiner einzigen ließ sich Radium auffinden. 
Die zweite Ursache von Infektion mit Radium ist, wenn man zuweilen 
auch mit starken Radiumpräparaten zu arbeiten hat, nur durch äußerste 
Sorgfalt bei den verschiedenen Operationen zu vermeiden. 

Es scheint mir, dies alles abwägend, daß die Methode in der an- 
gegebenen Ausführung den zu stellenden Anforderungen von Genauig- 


1) Versuche von Strutt, Proc. Roy, Soc, A 84, 577, 1910 und Flet- 
cher, Phil. Mag. 20, 56 und 21, 102, 1911 bestätigen diesen Befund. 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 552, 1012. 


=) 
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keit Genüge leistet, und ich sehe nicht ein, weshalb sie in dieser Hinsicht 
hinter den in der letzten Zeit von Joly und Ebler angegebenen anderen 
Arbeitsweisen zurückbleiben sollte. Zur Vermeidung der besprochenen 
Übelstände sind diese Forscher dazu übergegangen, die Emanation 
aufzufangen, welche beim Schmelzen des Gesteins, mit oder ohne Zu- 
satz, entweicht. Ebler!) führt dies in der Weise aus, daß er die 
Substanz, am liebsten ohne Schmelzmittel, in einem Platinschiffchen 
schmilzt, dasselbe eine bestimmte Zeit in einem gut verschlossenen 
Quarzrohre stehen läßt, und dann, nachdem das Rohr mit einem Gas- 
sammler, einer Quecksilberpumpe und einer Ionisierungskammer ver- 
bunden worden ist, wieder schmilzt, die Emanation im vollständigen 
Vakuum austreibt und mittels der Pumpe in den Meßraum überführt. 
Man könnte zweifeln, ob das Niton aus dem geschmolzenen Gestein, 
von dessen Leichtflüssigkeit” man nicht viel weiß, wirklich quantitativ 
entweicht, und ob Quarz für Niton undurchlässig ist; allein die zwei von 
Ebler angeführten Versuche zeigen, daß man mit dieser Methode ge- 
nau dieselben Resultate erhält wie mit der beschriebenen Lösungs- 
methode. Die Eblersche Arbeitsweise ist aber für umfassendere Unter- 
suchungen ungeeignet, es sei denn, daß man über eine sehr große An- 
zahl Quarzröhren, Platinschiffchen usw. verfügt. 

Joly?) zieht es — wohl mit Recht — vor, das Gesteinspulver 
mit Natriumkarbonat, zuweilen auch noch mit Borsäure, zusammen zu 
schmelzen. Es findet dann während der Schmelzung ein starkes Auf- 
brausen statt, das die Emanationsentwicklung nur fördern kann; außer- 
dem wird die Schmelze leichtflüssiger. Auch hier könnte man fragen, 
ob in der geschmolzenen Masse keine festen Partikelchen hinterbleiben, 
die Niton okkludieren, und ob überhaupt alles Gas entweicht, während 
es gewiß sehr gewagt ist, die Gase, wie Joly tut, in einem Gummi- 
reservoir aufzufangen und zu bewahren, bis sie ins Elektroskop über- 
getrieben werden. Aber nur der Versuch kann entscheiden; leider sind 
die Resultate nicht vollkommen deutlich. Eine bestimmte Menge 
Radium, mit Borsäure zusammengeschmolzen und zu einem Granit 
hinzugefügt, gab zu wenig Niton ab; mischte Joly dagegen etwas 
Uraninit zum Gesteinspulver, dann erhielt er aus der Schmelze genau 
ebenso viel Emanation, wie aus der Lösung entwickelt wurde; ein 
anderes Mal, als er das Pulver mit einer Lösung von Pechblende 
durchtränkte, trocknete und dann schmolz, entwich wieder zu wenig. 





1) Zeitschr. f. Elektrochem. L e. 
2: Phil. Mag. 22, 154, 1911. 
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Es bestehen also Differenzen zwischen den mit beiden Methoden er- 
haltenen Resultaten, welche ihrer Erklärung noch harren !). Vielleicht 
könnte diese gefunden werden in der Verwendung eines Uranerzes 
zum Eichen. Bei jeder Untersuchung muß ja bestimmt werden, wie- 
viel Emanation einer bestimmten Entladungsgeschwindigkeit des Elektro- 
skops entspricht. Besitzt man eine Radiumlösung von bekanntem Ge- 
halt, so ist die Eichung leicht fehlerfrei auszuführen. In Ermangelung 
einer solchen wird aber oft eine kleine Menge Uraninit, dessen Uran- 
gehalt man vorher bestimmt, gelöst und ausgekocht; mit Benutzung 
des von Rutherford und Boltwood gefundenen Proportionalitäts- 
faktors U: Ra = 1 : 3,4 - 10° berechnet man die Quantität des Radiums. 
Nun ist schon zuweilen die Konstanz dieses Verhältnisses für alle 
Mineralien angezweifelt worden, aber abgesehen davon kann man doch 
schwerlich glauben, daß die Zusammensetzung des Uraninits so kon- 
stant ist, daß Mengen von weniger als ein Milligramm genau dieselbe 
Proportion Radium enthalten. Selbst bei schwereren Stückchen scheint 
es sehr wohl möglich, daß z. B. an der Oberfläche sich befindende 
Radiumteilchen verloren gehen, und kann man deshalb m. E. ein kon- 
stantes Verhältnis nur erwarten, wenn größere Mengen des Minerals 
untersucht werden. Ich habe selbst eine Probe von Pechblende, das 
ich in der Sammlung des hiesigen Laboratoriums fand, untersucht, so- 
wohl Uran als Radium bestimmt, und in ungefähr 0,5 g Mineral die 
Proportion 1:2,2-10—-7 gefunden. Ich will damit nicht die Konstanz 
des Verhältnisses im allgemeinen bestreiten; es beweist aber wohl, daß 
man kleine Mengen eines Uranminerals nicht benutzen darf, um Elektro- 
skope zu eichen?). Bei seinen Messungen mit der Schmelzmethode hat 
nun Joly meistens die „Konstante“ seines Elektroskops, d. h. die 
Radiummenge, die eine Entladungsgeschwindigkeit von einem Skalenteil 
pro Stunde verursacht, mittels Uraninit bestimmt. Und das scheint 
mir eine mögliche Erklärung für die unter sich ziemlich abweichenden 
Resultate zu liefern. ` ` 

Nach dem Gesagten erübrigt es sich, meine eigne Arbeitsweise aus- 
führlich zu beschreiben; ich lasse nur einige Ergänzungen folgen. Die 
Bestimmungen wurden, mit wenigen Ausnahmen, mit 25 g gepulvertem 


1) Meistens, aber bei weitem nicht immer, gibt die Schmelzmethode 
höhere Zahlen; das ist (da es wahrscheinlicher ist, daß in der Lösung Niton 
zurückbleibt, als daß in der Schmelze Radium hineingerät) ein Grund, wes- 
halb Joly die Schmelzung vorzieht, 

2, Auch Ebler und Fellner, Zeitschr, L anorgan, Chem. 72, 258, 
1411, beanstanden den Gebrauen von Uranmineralien zu diesem Zweck. 
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Gestein ausgeführt. Jede Lösung wurde mehrmals gekocht und das 
Mittel der Resultate genommen. Die Emanation, welche sich noch im 
Kochkolben über der Flüssigkeit befinden konnte, wurde mittels eines 
durch die Lösung perlenden Luftstroms ins Reservoir übergeführt, 
wo sie einige Minuten blieb, damit event. mitgegangene Thorium- 
emanation zerfallen konnte, bevor die Gase ins Elektroskop gelangten. 
Unmittelbar vor dem Elektroskop befand sich ein mit Baumwolle ge- 
fülltes Rohr und ein Trockenturm; in meinen ersten Versuchen füllte 
ich diesen mit gebranntem Kalk und stellte noch ein Rohr mit Phos- 
phorpentoxyd dahinter. Da es denkbar war, daß diese Substanzen 
Emanation absorbierten!) und es sich außerdem zeigte, daß mein — mit 
Bernsteinisolation versehenes — Elektroskop für kleine Feuchtigkeits- 
mengen nicht empfindlich war, habe ich später einfach einen Turm mit 
festen Kaliumhydroxyd benutzt. 

Das Elektroskop vom Wilsontypus bestand aus einem Messing- 
zylinder, dessen Volum etwa 1! l betrug und war mit zwei Hälınen 
versehen zum Evakuieren und Zulassen der zu messenden Gase. Der 
natürliche Ladungsverlust wurde jedesmal vor einer Messung bestimmt, 
und ebenfalls die Kapazität des Instruments mit Hilfe der y- 
Strahlung von 1 mg Radiumbromid fortwährend kontrolliert. Manch- 
mal findet nämlich plötzlich ohne nachweisbare Ursache eine Änderung 
dieser Größe statt (vielleicht durch Erschütterung und damit zusammen- 
hängende kleine Formänderungen des Al-Blättchens?). Außerdem 
wurden von Zeit zu Zeit Eichungen mit Radiumlösungen vorgenommen, 
die, mit Berücksichtigung der genannten Kapazitätsänderungen, gut 
stimmende Resultate gaben. Professor Rutherford hatte mir freund- 
lichst eine titrierte Lösung gesandt, die ich in zwei Teile teilte, welche 
folgende Zahlen lieferten >): 

1 = zeigt an: Lösung I: 1,14-10-!? g Ra. 
St. 1.10 
1,16 
1.14 
1,16 
Lösung Il: 1.09 
1.12 
Mittel: 1,12-10-1? g Ra. 
1: Ebler, Zeitschr. f. Elektrochem. Le gibt an, daß PO; „nicht 
unwesentliche" Mengen Niton zurückhält. 
9; Die ersten Versuche wurden — bei etwas abweichenden: Elektro- 


: Skt. f 
skop — mit dem Werte 1 o = 1,08 . 19-1? berechnet. 
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Resultate. 


In der nachfolgenden Tabelle sind die von mir erhaltenen Daten 
zusammengestellt. Es sei bemerkt, daß der Radiumgehalt, wie ge- 
bräuchlich in 10—!? g Ra. per Gramm Gestein ausgedrückt ist, und 
daß ich diese Bezeichnung weiter weglassen werde. Die Eruptivgesteine 
sind in zwei Gruppen geteilt; die erste umfaßt Proben aus Nieder- 
ländisch-Indien (Westküste von Sumatra, Borneo, Molukkische Inseln), 
die zweite, mit zwei Ausnahmen, solche aus Europa, namentlich 
Deutschland. 


Granit, Siboemboen (S.W). . . . . 25 
S Soengei Lumani (S.W) . . . 3,1 

S Toemb. Temangooi (B.) . . . 10,0 
Granitit, Soengei Menjockoei (B). . . 1,3 
Pasir Fluß (S.W.). . . . 1,5 


Quarzporphyr, Malakoetan Fluß (S, W) . 1,3 
Dacit, Riam Toentoen (B) . . . . . 2,8 


» Sei. Embakoe (B). . . . . . 09 
Andesit, Sei. Embakoe (B). . e 
e Sei. Tebaoeng (B.). . . . . 0,8 
8 Boekit Oejan (B) . . . 14 
H »  Ampan (B) . . . . 0,8 
» Sei, Tepoewai (B) . . . . . 16 
5 Insel Sangi . . ..... 4,8 
= o Ternate u. + 2.4 24 183 
, Padang (S.W) . . 2.2.2.0 51 
x Sei. Landei (S.W.). . . . . 1,8 
Ajer Kolbing (S-W.) . . . 0,6 


Kr Porphyrit, Bt.Sedaroeng(B. ) 1,4 
Diorit, Ahoer Tampoeroengo (S.W.). . 0,3 
Dioritporphyrit, Sei. Sebilit (B) . . . 1,5 


a Na, Gaäng (B) . . . 0,6 

Norit, Sei. Menjoekoei (B) . . . ON 

Diabas, Riam Pandjang (B) . . LA 

» Siboemkang (GW... 03 
Basalt, Asar Vulkan (S.W) . . . . 0,5 (13,0) 

Pechstein, Insel Amboina . . . . . 05 

š Sei. Kawan (B) . . 0,7 


Erralicum (Granit), Hilversum, Holland 12,1 
12,4 
” nm ” ” H 
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Granit, Hauzenberg, Bayr. Wald. . . 14,8 


» Luchon, Haute Garonne . . . 1,9 
Granitit, Brocken . . ...... 44 
5 Weinheim ....... 39 
Quarzporphyr, Bernkastel . . . . . 78 
5 Münster a. St. . . . . 14,6 

5 Groß-Umstadt oe a 20l 
Liparit, Eisenbach. . . pee, ee De 


» Black Hills (U. SA) ©... 483 
Syenit, St. Moritz, Vogesen . . . . . 4,8 
» Plauen, Sachsen. . ... . 3,7 
Monzonit, Bella Monte, Tirol . . . 3,0 
Tinguaitporphyr, Katzenbuckel, Odenwald 7,1 
Tinguait, Mühlörzen, Böhmen `, . . . 92 
Pechstein, Meißen `, . . , . 380 
Trachyt, Drachenfels, Siebengebirge Al 
an Algersdorf, Böhmen . . . . 3,6 
Phonolith, Kirchberg, Kaiserstuhl. . . 09 
Diorit, Lindenfels, Odenwald . . . . 4,6 
» Ehrenberg, Thüringen . . . . 2,6 
Andesit, Wolkenburg, Siebengebirge. . 0,6 
» Honnef a. Rh. . . 2.2... 17 
Eläolithsyenit, Ditro . . . e 8 3.9 
Gabbro, Oberkainsbach, Odenwald x = 2s 
Radautal, Harz. . . . . . 3,3 
Diabas, Steige, Vogesen . . . ... 5,9 
» Harzgerode ....... 41,4 
» ` Kéditz, Fichtelgebirge. . . . 1,0 
Melaphyr, Oberstein, Nahe . . . . . 1,9 
Anamesit, Kutzenberg, Siebengebirge . 0,6 


a Steinheim, Hessen . . . 3,0 
Muskovitgneis, Gr.-Himmelfürst, Hreiberg 1,9 
Biotitgneis, Freiberg . . . . « 09 

i Sulzbach, marval , + 41,2 (23,5) 

y Wendeberg, Spessart. . . 1,5 
Glimmerschiefer, Zöptan, Mähren. . . 0,7 

3 Liebenstein, Sachsen . 1,8 


Gestein aus Cinderella Deep, Transvaal 11,5 
Eisen, Ovifak, Grénland. . . . . . 18,5 
Marmor, Carrara . 2 . . 20202. 18 
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Marmor, Piasco, Valle del Po. . . . 1,6 
S Auerbach, Bergstraße . . . 1,7 
= Villmar, Nassau... OP 

Kalkstein, Silur, Kuchelbad, Prag . . . 0,7 
j Karbon, Ratingen, Düsseldorf 4,3 
e Trias, Jeng . 2 2 222.04 
= Lias, Vaihingen, Württemberg 2,1 
H Unt. Kreide, Egestorf, Hannov. 0,3 
2 Eozän, Paris . . . . . . 0,8 

Kreide, Pietersberg Maastricht. . . . 1,5 

Tiefe 685 m. . . . . 1,0 


Sandsteine 850 ,. 2 . . . 0,8 
aus einer 1023.0. 4 «= « . 44 
° Bohrung bei TOL: hee u gp 


Baarlo, Prov. 1223 8 oe a ae 2068 
Limburg, 1262 po > a eR 08 
Holland | 1295 222208 

1397: u a Se ay “ORS 

Wir wollen jetzt besprechen, was die obigen Daten — in Ver- 
bindung mit den von anderen Forschern gewonnenen — uns mit Hin- 
sicht auf die Frage, ob der Radiumgehalt mit anderen Eigenschaften 
der Gesteine zusammenhängt, lehren. 

Bekanntlich werden zwei Hauptgruppen von Gesteinen unter- 
schieden, die eruptiven und die sedimentären; gibt es nun zwischen 
diesen beiden Klassen einen Unterschied im Radiumgehalt? Stellen wir 
die von den verschiedenen Autoren erhaltenen Zahlen zusammen, «dann 
ergibt sich: 





Strutt Eve Joly!) Büchner Andere?) 


I II 
erupt. . . 1,7 2,2 9,5 2,5 4,0 1,3 
sedim. . . 11 0,9 4,3 1,5 1,5 — 


1\ Die Daten unter I sind die älteren, mit der jetzt von Joly nicht mehr 
als so genau betrachteten Lösungsmethode erhaltenen; es ist nach Gockel 
eine Korrektion angebracht worden, weil Joly auch die Gotthard- und 
Simplongneise zu den Eruptivgesteinen gerechnet hatte. Die unter II an- 
geführten sind mit der Schmelzmethode gewonnen. 

2) Schlundt und Moore, Farr und Florance, Fletcher, Gockel. 
Letztgenannter hat seine Emanationsversuche mit der Curie-Duane- 
schen Zahl (1 Curie gebe Ai - 105 Est) berechnet. Nun diese sich aber 
viel zu klein erwiesen hat — es muß 6,5. 106 sein —, werden, wenn man 
die Korrektion für endliches Volum der Jonisierungskammer nach Duane 
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Wie sehr die verschiedenen Werte auch auseinandergehen, so er- 
kennt man doch, daß die sedimentären Gesteine im allgemeinen weniger 
Radium enthalten, als die eruptiven. Allein, wenn man die Gruppe 
der Eruptivgesteine näher betrachtet, kommt man, wie ich schon früher 
bemerkte, zu einem etwas anderen Resultat. Das hohe Mittel der 
Eruptivgesteine ist nämlich nur durch die höheren Zahlen für Granite, 
Quarzporphyre und Syenite bedingt; kombiniert man die von Joly!) 
zusammengestellten, mit der Lösungsmethode erhaltenen Resultate mit 
den meinigen, dann findet man als Mittel für: 

Trachyte und Andesite. . . . . 125 


Gabbros.. o- s a e s w. « « 18 
Diabase `, . ........ 13 
Basalte . . . . 0,8 


und selbst Jolys Resultate mit der Schmelzmethode liefern ihm als 
Mittel für die basischen Gesteine nur 1,8. Wenn also Joly in seiner 
letzten Abhandlung nochmals betont, daB es zwischen den beiden Klassen 
einen wesentlichen Unterschied im Radiumgehalt gibt, so ist das wohl 
richtig, aber dennoch, wie mir scheint, irreführend. Es weckt den An- 
schein, als ob die Differenz in der Natur der beiden Klassen begründet 
sei, was in Wirklichkeit, wie aus obigen Ziffern folgt, nicht der Fall ist. 
Die Trennung der Gesteine in diesen Gruppen ist nach der Bildungsweise 
erfolgt und man sieht nicht ein, weshalb die letztere einen bestimmten 
Einfluß auf den Radiumgehalt geübt haben sollte. Man kann zwar an- 
nehmen, daß bei den Prozessen, welchen die Mineralien unterworfen 
waren, bevor sie sich zu einem Sediment zusammenfügten, die kleinen 
Mengen Uran und Radium ganz oder teilweise herausgelöst worden sind, 
‘aber man muß auch beachten, daß diese durch verschiedene Substanzen 
gern adsorbiert werden, und auf diese Weise wieder eine Konzentration 
der Radioaktivität im Sedimentärgestein stattgefunden haben kann. 

Zu der Struktur der Gesteine besteht wohl keine Beziehung; es 
wäre auch schwer zu verstehen, wie der Radiumgehalt von der petro- 
graphischen Struktur beeinflußt werden könnte. 

Schon Strutt?) hat die Bemerkung gemacht, daß im allgemeinen 
die sauren Gesteine, wie Granit, radiumreicher sind als die basischen. 
Wir haben oben gesehen, daß diese Behauptung im Lauf der späteren 


und Laborde berücksichtigt, die Gockelschen Zahlen um eine Zehner- 
potenz verringert; so korrigiert habe ich sie zur Mittelberechnung benutzt. 
1) Phil. Mag. 24, 694, 1912. Hier auch vollständige Literaturangaben 
über die im Text zitierten Zahlen. 
2) Proc. Roy. Soc. A. 77, 472. 
Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. X. 35 
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Untersuchungen bestätigt worden ist. Joly'), die Gesteine in saure, 
basische und dazwischenstehende einteilend, findet eine regelmäßige 
Abnahme des Radiumgehalts, und auch wenn ich meine Resultate, so 
weit möglich, nach dem Kieselsäuregehalt ordne, ergibt sich, daß im 
großen Ganzen Radium und Kieselsäure parallel laufen. Allerdings 
muß man nicht an eine Proportionalität denken und gibt es mehrere 
Ausnahmen; man findet z.B. ein Diabas mit 5,9, ein Syenit mit 4,3 
neben Graniten mit 1,9 oder 1,3 und, während die von Fletcher unter- 
suchten Leinstergranite im Mittel 1,7 haben, weisen die basischen 
Lavas vom Vesnv nach Joly die hohe Zahl 12,6 auf. Ich komme 
weiter unten hierauf zurück. 


Es ist mir eine andere Beziehung aufgefallen. Wenn man die 
Gesteine nach deren Fundorten — diesen Ausdruck in einem weiten Sinne 
genommen — gruppiert, so findet man, daß es radiumreiche und 
radiumarme Gegenden gibt. Die Mittelwerte sind: Sumatra 1,65, 
Borneo 1,73, Neu-Seeland 1,35, Andes 0,8, Großbritannien und Irland 
1,5, Südviktorialand ?2) 1,3, Deutschland 6,0, St. Gotthard 5,1, Simplon 
7,6. Sehr interessant sind in dieser Hinsicht Jolys letzte Basalt- 
versuche; während eine Anzahl antarktische und Dekkanbasalte das 
Mittel 2,0 geben, wird für die von den Hebrideninseln herkommenden 
nur 0,5 gefunden. Dasselbe Gestein enthält also je nach dem Fundort 
viermal soviel Radium, und hier ist nicht von individuellen Unter- 
schieden, sondern von Mittelwerten aus 14 bzw. 11 Proben die Rede. 
Es bedarf vielleicht einer Erklärung, daß ich hier auch die Jolyschen 
Werte für den St. Gotthard- und Simplontunnel aufführe, während Joly 
selbst diese jetzt wegläßt, weil sie noch höher sind als die Mittelwerte, 
welche er mit der nun von ihm bevorzugten Schmelzmethode erhält. 
Einen anderen Grund führt Joly dafür nicht an, noch weiß er eine 
Erklärung für die Differenz zwischen den nach beiden Methoden ge- 
wonnenen Resultaten zu geben; ja, er hat sogar die hohe Zahl der 
St. Gotthard-Granite ziemlich gut bestätigen können: die Lösungen 
gaben das Mittel 7,2, die Schmelzen 6,0. Früher standen Jolys hohe 
Zahlen vereinzelt da; nun sich aber aus meiner Untersuchung ebenfalls 
ergibt, daß zuweilen hohe Gehalte vorkommen, während alle meine Zahlen 
auf dieselbe Weise erhalten und daher vergleichbar sind, scheinen Jolys 





1) In der auf voriger Seite zitierten Arbeit. 

2) Auch Fletcher selbst weist darauf hin, daß chemisch oder petro- 
grapbisch ganz ungleichartige Gesteine von demselben Fundort nahezu den- 
selben Radiumgehalt haben; Phil. Mag. 21, (00. 


E. H. Büchner, Der Radiumgehalt von Gesteinen. 529 


ältere Resultate mir doch mehr Zutrauen zu verdienen, als ihr Autor 
selbst jetzt glaubt. Man kann eben einem Gestein nicht einen charakte- 
ristischen Radiumgehalt zuschreiben und eine gefundene Zahl, wenn sie 
aus dem Mittelwert herausfällt, als weniger gewiß betrachten. 

Die hier behandelte Beziehung läßt die letzte Arbeitsweise Jolys 
nicht empfehlenswert erscheinen; wenn man nämlich drei Mischungen 
macht von sauren, von basischen und von mittleren Gesteinen, und in 
jeder Gruppe so viel wie möglich Proben von verschiedener Herkunft 
zusammenfügt, dann müssen natürlich Unterschiede, wie in diesem Ab- 
schnitt besprochen, gänzlich verdeckt werden. 

Man hat die Frage aufgeworfen, ob der Radiumgehalt in Beziehung 
zum Alter des Gesteins stehen könne. Dies scheint weder für Eruptiv- 
noch für Sedimentärgesteine der Fall. Die von mir untersuchten Kalk- 
und Sandsteine zeigen mit fortschreitendem Alter nicht die geringste 
Regelmäßigkeit; dasselbe fand auch Fletcher!) in einer umfang- 
reicheren Studie über dieselben Gesteinsarten und Schiefer. 

Ebensowenig findet man einen Gang, wenn man die an einer be- 
stimmten Stelle aufeinander folgenden Schichten vergleicht. Die mit- 
geteilten Zahlen von der Bohrung bei Baarlo, die von Eve und 
McIntosh?) publizierten für die Bohrung bei Beachville, Ontario 
(Tiefe von 10 bis 860 m), die von Joly in den Balfour- und Funafuti- 
bohrungen gefundenen lassen alle mit zunehmender Tiefe keine regel- 
mäßige Zu- oder Abnahme des Radiumgehalts erkennen; überhaupt 
beobachtet man im allgemeinen nur kleine Variationen zwischen den 
Proben. 


Auch für Eruptivgesteine ist die Frage von Interesse; allein das 
bis jetzt gesammelte Material scheint nicht genügend, um eine Ent- 
scheidung zu treffen. Die beiden von mir untersuchten Proben, von 
welchen bekannt ist, daß sie aus sehr großer Tiefe stammen — der 
Freiberger Muskovitgneis und das Gestein aus Cinderella Deep, das 
in etwa 2000 m Tiefe gefunden wurde — lieferten sehr verschiedene 


Resultate; die eine etwa das allgemeine Mittel, die andere eine sehr 
hohe Zahl. 


Sehr wichtig für das ganze Problem scheint mir die von Strutt, 
Waters?) und Gockel gemachte Beobachtung, daß der größte Teil 
des Radiums an den akzessorischen Mineralien gebunden ist. Das 

1) Phil. Mag. 23, 279. 

2) Trans. Roy. Soc. Canada 1910, 3e Sect., S. 69. 

3) Phil. Mar. 18, 677, 1909 und 19, 903, 1910, 
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würde nämlich mit einem Schlag die auffallenden Differenzen erklären. 
Bekanntlich ist die Menge der Akzessoria äußerst schwankend, was 
um so mehr in Betracht kommt, als es sich hier um winzige Quanti- 
täten handelt; ein selbst im Dünnschliff kaum sichtbares Zirkonkriställchen 
mehr oder weniger kann ja den Radiumgehalt merklich ändern. Wenn 
also ein Gestein eine sehr hohe Zahl liefert, kann das durch die An- 
nahme, daß zufällig die Akzessoria in der genommenen Probe in etwas 
größerer Menge gegenwärtig sind, erklärt werden. Macht man dann 
einen neuen Versuch mit demselben Gestein, dann wird auch öfters 
eine niedrigere Zahl gefunden’). So kann man Jolys verschiedene 
Befunde mit den St. Gotthardgesteinen erklären, so sind auch Flet- 
chers Beobachtungen über die Leinstergranite zu verstehen, in welchen 
er z. B. für zwei von derselben Stelle kommende Proben 0,4 und 4,4, 
oder in einem andern Fall 3,6 und 1,7 findet. Auch auf den be- 
sprochenen parallelen Gang von Kieselsäure- und Radiumgehalt wird 
nun neues Licht geworfen: die herausfallenden Ziffern können durch 
eine größere oder kleinere Proportion von akzessorischen Bestandteilen 
erklärt werden. Man könnte sogar weiter gehen und untersuchen, ob 
vielleicht die sauren Gesteine überhaupt mehr Akzessoria enthalten als 
die basischen, und ob das ebenfalls gelte für die Gesteine aus radium- 
reichen gegenüber den aus radiumarmen Gegenden. 


Besondere Erwähnung gebührt noch einem der von mir untersuchten 
Gesteine, dem Eisen von Ovifak. Dies wurde untersucht, weil es von 
verschiedenen Forschern als aus dem Innern der Erde herrührend be- 
trachtet wird. Allerdings erhellt aus Böggilds Übersicht?), daß die 
Meinungen hierüber noch geteilt sind; sonst wäre es natürlich sehr 
interessant, da man allgemein geneigt ist, den gefundenen Radium- 
gehalt nur für die Erdkruste anzunehmen und das Innere als radium- 
frei zu betrachten, was mit der Abwesenheit von Radium in Meteor- 
eisen in Einklang sein würde. Der hole Gehalt, welcher mit einer 
großen Menge (218 g) gefunden wurde%), und deshalb zufälligen 


1) Z. B. beim Biotiteneis von Sulzbach; die zweite Bestimmung liefert 
auch noch eine hohe Zahl. Ich bin jetzt geneigt, im Falle vom Basalt von 
Sumatra meinem ersten Befund (13,0) auch Gewicht beizulegen und ihn 
nicht einer Infektion mit Radium zuzuschreiben, wie ich in Mitteilung II tat. 

2) Mineralogia Groenlandica, Kopenhagen 1905, S. 19. 

3) Das Mineral löste sich größtenteils in verdünnter Salzsäure; der 
Rest wurde in der gewöhnlichen Weise behandelt, aber alle Lösungen 
separat gehalten. 85 Proz. des Radiums fanden sich in der erstgenannten 
Lösung. 
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Schwankungen weniger unterworfen war, hat mich denn auch sehr 
überrascht, um so mehr, als ich nachträglich fand, daß auch Strutt 
schon einen Versuch mit diesem Eisen gemacht und nur 0,2 erhalten 
hatte. Nun die Herkunft des Eisens aber doch nicht feststeht, hat die 
Frage wohl weniger Bedeutung. 


Es hat keinen Zweck, mit dem jetzt erhaltenen Mittelwert 
neue Berechnungen in Beziehung zum Problem der Erdwärme zu 
unternehmen. Daß die radioaktiven Substanzen einen Beitrag zur 
Erdwärme liefern, ist eine festgestellte Tatsache; die Frage ist nur, 
wie groß dieser Teil ist. Dazu müßte man aber wissen, bis zu welcher 
Tiefe der Radiumgehalt, den man an den Oberflichengesteinen beob- 
achtet, bestehen bleibt. Wenn auch in der Lithosphäre nach größeren 
Tiefen zu die basischen Gesteine zunehmen und deshalb der Radium- 
gehalt kleiner wird, so weiß man über die weitere Verbreitung nichts 
Gewisses. Wahrscheinlich ist es wohl, daß der Erdkern kein Radium 
enthält, denn sonst müßte die Erde wärmer werden statt abzukühlen !). 
Davon abgesehen, daß die Geologie sich ganz auf der Kontraktion der 
Erdrinde als Folge von der Abkühlung stützt, ist zu bemerken, daß 
man im ersteren Falle annehmen müßte, daß die Erde sich, von einer 
niedrigen Temperatur anfangend, der radioaktiven Wärmeentwicklung 
zufolge selbst erhitzt habe, das Erdinnere dann aber nach Labys?) 
Berechnung eine Temperatur von 14000° haben müßte, welche mit 
unseren Kenntnissen vom Temperaturgradient nicht in Einklang zu 
bringen wäre, 
| Schließlich möchte ich allen, die mir durch Überlassung von 
Material oder sonstwie behilflich gewesen sind, bestens danken. 


— E  .—. 


1) Für die Hypothese, daß der Zerfall des Radinms unter dem hohen 
Druck und bei der Temperatur des Erdinnern langsamer stattfinden würde, 
fehlen bis jetzt alle Anhaltspunkte, 

2) Le Radium 9, 21, 1912. 


Anorg. Chem. Laboratorium, Universität Amsterdam. 


(Eingegangen 1. Oktober 1913.) 
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Neuere Untersuchungen über spezifische 
Wärmen (Nachtrag). 


Von Albert Wigand. 


Zur Ergänzung meines gleichbenannten Berichtes!) möchte ich 
noch einiges hinzufügen. Das Verhältnis der Richarzschen Theorie 
des Gesetzes von Dulong und Petit zu der älteren Boltzmann- 
schen Theorie kann kurz folgendermaßen dargestellt werden: 

Boltzmann?) zeigt, daß die Wärmekapazität im festen Zustande 
das Doppelte von der im einatomigen Gaszustande ist, wenn man die 
spezielle Voraussetzung macht, daß die Kräfte, die auf die Atome 
wirken, den Entfernungen aus der Gleichgewichtslage proportional oder 
lineare Funktionen der Koordinatenänderungen sind. Nur dann werden 
bei Boltzmann kinetische und potentielle Energie der Atome ein- 
ander gleich; es liegen dem Beweise die spezialisierten Betrachtungen 
des Gleichgewichts der lebendigen Kraft bei den Zusammenstößen zu- 
grunde. Die Richarzsche?) Ableitung des Dulong-Petitschen Ge- 
setzes mit Anwendung des Virialsatzes ist von vornherein allgemeiner, 
indem zunächst weder für die Kräfte zwischen den Atomen eine lineare 
Form noch auch sinusförmige Atombewegungen angenommen werden. 
Zum Nachweise der Gleichheit von kinetischer und potentieller Atom- 
energie und. zur Ableitung des normalen Zahlenwertes 6 macht dann 
Richarz die Einschränkung, daß die Verrückungen des Atomschwer- 
punktes aus der Gleichgewichtslage klein bleiben sollen gegenüber 
den Abständen von den Schwerpunkten der Nachbaratome, woraus dann 
als Konsequenz folgt, daß die Atomkräfte linear und die Atombewe- 
gungen sinusförmig sind. Die allgemeinere Grundlage des Beweises 
bei Richarz läßt jedoch zugleich erkennen, bei welchen Elementen 
Abweichungen vom normalen Atomwärmenwerte 6 zu erwarten sind 
(kleines Atomvolumen, kleines Atomgewicht, Zasammenballung der 
Atome), und daß bei eben diesen Elementen die spezifische Wärme 
stärker von der Temperatur abhängen muß. Die Richarzsche Hypo- 
these der Komplexbildung (Zusanımenballung, Agglomeration) ist, nach- 





1) Dieses Jahrbuch 10, 54, 1913. 

2) L. Boltzmann, Wien. Ber. 53, 219, 1866; 56, 686, 1867; 68, 731, 
1871; 74, 558, 1876; Gastheorie 2, 126, Anm. 1, 1898. 

3) F. Richarz, Wied. Ann. 48, 708, 1893; 67, 702, 1899; Marb. Ber. 
1906, S. 187. 
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dem sie sich bereits als fruchtbares heuristisches Prinzip erwiesen 
hat, kürzlich von Benedicks!) quantitativ ausgebaut worden und hat 
zu einer neuen Ableitung des Planckschen Energieverteilungsgesetzes 
ohne Annahme von Energiequanten geführt. 


1) C. Benedicks, C. R. 156, 1526, 1913; Ann. d. Phys, 42, 133, 1913. 


Halle a/S., am 27. August 1913. 
(Eingegangen 28. August 1913.) 
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